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Zur Photochemie der aromatischen Nitroaldehyde'). 


Von 
C. Janssen. ÜUzn 
\us dem Phvsikalischen Institut 
Mit ® Figuren im 


Y 
Ein € ınyen am 9». 


ntersucht wurde die Umwandlung des Nitroterephtha 
terephthalaldehvdsäure im Licl Die Ergebnisse lasser 
me, dass ein Zwischenstoff re rıert Im Anfang der 


) Zu hn ıbsorbie rt« Li htau ınten g% hilds t 


Einleitung. 


Zu den aromatischen Nitroaldehyden gehört eine Reihe Verbin 
dungen, welche sich im Licht in Nitrososäuren verwandeln und welch: 
schon oft untersucht sind. Nachdem von ÜTIAMICIAN und SILBER? 


diese Reaktion beobachtet war, stellten Sachs und HiLreErT?) fest 

dass jede aromatische Nitroverbindung, welche in ortho-Stellung ein: 

UH-Gruppe enthält, photoaktiv ist. Nach Tanasescu®) sollen nuı 

diejenigen aromatischen Nitroverbindungen lichtempfindlich sein 
he ein bewegliches Wasserstoffatom enthalten. 


BowEn, HARTLEY und Scott?) haben die Umwandlung de 
Nitrobenzaldehyds in o-Nitrosobenzoesäure untersucht in festen 
Zustand. Sie haben dabei nachgewiesen, dass für jedes Quant ab 
sorbierter Energie eine Molekel Säure gebildet wird 
In Lösung ist diese Reaktion untersucht von KAILan®) in Benzol 
und Alkohol, von WEIGERT und KUMMERER’) und WEIGERT 
BRODMANN°®)in Aceton. Die analytische Bestimmung der entstandenen 


-Nitrosobenzoesäure geschah von WEIGERT durch Leitfähigkeits 


\uszug aus der Utrechter Doktordissertation 19: 2) (‘IAMICI und 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 34, 2040. 1901. 35. 1992. 1902. SACHS und 
HILPERT, Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 3425. 1905. +) TANASESCT, 
Krance (4) 39, 1443. 1926. ) BOwEn, HARTLEY und ScoTT, .) 
125, 1218. 1924. 6) KaıLan, Monatsh. Ch. 33, 1305. 1912 
s.46, 1628, 2175. 1913. ?) WEIGERT und KUMMERER, 
Dtsch. chem. Ges. 46, 1207, 1884. 1913 8) WEIGERT 


hysikal. Ch. 120, 24. 1926. 
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messungen. Es ergab sich keine glatte Bestätigung des EinsTEın 
Äquivalentgesetzes. Die Umwandlung einer Molekel erfordert: 
Quanten. WEIGERT und BRODMANN nahmen an, dass die W 
des Lichtes von der Orientierung der Molekel gegen den Licht 
abhänge. Schon auf der Tagung der Faraday Society 1925!) w 
von ORNSTEIN und BOWwEN Bedenken gegen diese Annahme erl 
WEGSCHEIDER?) bemerkte, dass, wenn die Erklärung von Wı 
und BRODMANN richtig wäre, die Quantenzahl 2 wohl häufige: 
treten müsste, als es nach den bisherigen Beobachtungen der F 
Zur Erklärung der Versuchsergebnisse von WEIGERT und Brop 
nimmt WEGSCHEIDER freiwillige Inaktivierung eines Teils der voı 
Licht aktivierten Molekeln an. Also folgende Reaktionen 


M->M'—»M, 


Mit dieser Annahme berechnete WEGSCHEIDER den Umsat; 
cher besser in Übereinstimmung mit den Versuchsergebnissen 
derjenige, der auftreten müsste, wenn die Quantenzahl genau 2 wäı 


TANASEScU®) wies darauf hin. dass in der Strukturformel des o-Nitı 


benzaldehyds kein bewegliches Wasserstoffatom vorkommt. Er niı 


daher die Strukturformel 
() 


NOH 


N 
% 

als im Gleichgewicht mit der gewöhnlichen stehend an, welche 

die Löslichkeit der o-Nitroaldehyde in Alkalien und die Kondens 

mit aromatischen Kohlenwasserstoffen zu N-Oxyacridonen erkl 

soll. Die photochemische Reaktion würde dann ein Übergang 

OH-Gruppe vom Stickstoff- zum Kohlenstoffatom sein: 


u Ai 


1 
Es war sehr erwünscht, diese Reaktion an einer anderen 
wandlung zu untersuchen. Dafür wählte ich die Umwandlung 
Nitroterephthalaldehyds in die 2,4, 1-Nitrosoterephthalaldehydsäuı 
Acetonlösung, eine Reaktion, welche von SuvıpA°) beobachtet ist 


!) Z. physikal. Ch. 120, 125, 127. 1926. 2) WEGSCHEIDER, Monatsh. ( 
236. 1929. ») Siehe Anmerkung bei der Korrektur 8. 261. +) Tanas 


loc. eit. ’) SuıpaA, J. pr. Ch. 84, 827. 1912. 


| 
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Zur 
Experimenteller Teil. 


Die Anordnung 
Lichtintensität 


Belichtung der Lösung und die Messung deı 
Das Li ht 


)]t 
h mit der Aufstellung wie in Fig. 1 wiedergegeben 
Lichtquelle 5 wurde mittels einer Quarzlinse parallel gemacht 
lem mit dem Filter F ein bestimmtes Spektralgebiet ausgefiltert 
vurde das Licht mittels eines Spiegels A in die Lösung, welche 
(efäss Ä befand. geschickt. Das Gefäss war so konstruiert 


SS ps 


möglich war, zugleich die Menge entstandener Säure zu messen 


Anzahl Versuche wurde schliesslich als Lichtquelle ein 


ch eineı 
ndensierter Funke benutzt. Die Funkenelektroden bestanden aus 
schnell rotierenden Scheiben aus EDERscher Legierung. welche 


vei 
ttels eines Ventilators gekühlt wurden, eine Anordnung, welche 
uch schon von HARRISON benutzt worden ist!). Der ganze Funke 
ır ın einen hölzernen Schrank eingebaut. 

mit einem Wellenlängengebiet von 


Die Lösung wurde bestrahlt 
Das erste Gebiet wurde 


740 bis 3251 A und von 3740 bis 3345 A. 
rhalten mittels eines Nickeloxydglasfilters nach Woonp, das zweite 


'hysic. Rev. 24, 466. 1924 
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Gebiet, indem hinter das Nickeloxvydglasfilter eine 40 mm dicke A 
schicht gestellt wurde. Bei Belichtung mit den Wellenlänge: 
bis 3251 A absorbiert auch das Aceton der Lösung einen T: 
Energie, wirkt also wie ein inneres Lichtfilter. Es hat sich 
dass vom Aceton maximal 75% der Lichtenergie absorbiert 
Die Messung der Lichtintensität geschah mit Thermosäule un: 
vanometer. Es wurde eine Oberflächenthermosäule benutzt. 
auf eine absolute Thermosäule geeicht war, wodurch sofort die N 
lung in Watt/cem® bekannt wurde. Die Thermosäule war mit 
Zwischenschicht von Watte in eine eiserne Hülse eingebaut un. 
einer Quarzplatte abgeschlossen. Die Nullstellung der mit der Th: 
säule verbundenen MoLL-Galvanometer war konstant, auch wen: 
Funke erregt wurde. Das Licht wurde mittels des drehbar a 
stellten Spiegels A entweder auf die Thermosäule 7 oder auf 
Lösung im Gefäss Ä geworfen. Der Spiegel bestand aus Antiı 
ein Metall. das für die benutzten Spektralgebiete ein gutes Reflexi 
vermögen besitzt. Er wurde durch Verdampfen auf Glas im H: 
vakuum hergestellt. Das Reflexionsvermögen war +75% für di 


nutzten Wellenlängen. Durch die Belichtung nahm das Reflexi 


vermögen stark ab, wodurch Erneuerung der Schicht oft notwendig w 


Die Spannung am Funken und der primäre Strom des Tı 


formators wurde konstant gehalten. wodurch der Funke sehr rı 


mässig war. Die Variation der Intensität der ausgestrahlten Eners 


betrug maximal 5%. Zur Kontrolle der Funkenintensität und 
Absorptionsmessungen wurde eine Mikrothermosäule nach Mori 
in Verbindung mit einem Morr-Galvanometer benutzt, und fü 


kleineren Intensitäten eine Zeiss-Thermosäule mit ZERNIKE-Galvaı 


meter. 


Die Menge der gebildeten Säure wurde bestimmt wie 


IM 


WEIGERT durch die Anderung des elektrolytischen Leitvermögens deı 


Lösung. Ich habe aber, da es bei der Umwandlung des Nitroterepht! 


aldehyds notwendig war, sehr kleine Mengen Säure zu bestimm: 


die von WEIGERT angewandte Verdünnung mit Wasser unterlasseı 


da durch sie leicht Fehler auftreten können. 


Die Konstruktion des Gefässes habe ich während der Unt 


suchung mehrmals geändert. Die zuverlässigsten Ergebnisse wurde: 


erhalten mit dem in Fig. 1 abgebildeten Gefäss X. Das Belichtung: 


gefäss B war mit dem Messgefäss @, beide bestehend aus Kali-Natı 


glas, derartig verbunden, dass es möglich war, durch Drehen die Lös 




















N 
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einen Gefäss in das andere zu überführen. Das Gefäss waı 
['hermostaten, welcher unterhalb der Zimmertemperatur auf 
(' konstant gehalten wurde, so angeordnet, dass gerade die Quarz 
über dem Wasser blieb. Die Lösung kam nicht in Berührung 
lem Kitt, mit welchem die Quarzplatte auf das Belichtungsgefäss 
tet war. Aber auch Acetondampf greift viele Kitte an. Nacl 
m Suchen gelang es, in Fahrradlack einen sehr widerstands 
ven Kitt zu finden. 


Wegen der katalytischen Wirkung von Platins« hu ırz bei UOxvda 


habe ich bei der Widerstandsmessung blanke Platinelektrodeı 





A fl 
d | u 
—. | m b 
d N) » 
4 a } > —N ” . — 
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Fig. 2 
utzt Um die dadurch vergrösserte Polarisation unschädlich zu 


en, wurde Wechselstrom von 500 Perioden und niedrige Spaı 
verwendet. Die Reinigung der Elektroden wurde mit grosseı 
rgfalt ausgeführt. Die zuverlässigsten Ergebnisse wurden erhalteı 
t Elektroden, welche der Reihe nach mit Salpet: rsäure, Kalium 
hromatschwefelsäure und Wasser ausgekocht waren. 


Die elektrische Messeinrichtung. womit der Widerstand deı Lösung 


estıimmt wurde, war im allgemeinen nach dem durch Fig. 2 wieder 


egebenen Schema angeordnet. Im einen Zweige der Anordnung befand 


h das Messgefäss Ä, ein Transformator T, und ein Gleichrichter M 


h Morr. Im anderen Zweig der Anordnung befanden sich gleich 


| | 


W iderstand. Transformator und Gleichrichter,. so dass K. mpel 
tıon des Gleichstromes durch Regulierung von W, möglich waı 
rauf wurde statt des Messgefässes der Widerstand IH „ eingeschaltet 
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und dieser so eingestellt, dass der Widerstand des Messgefäss 
schen zwei Widerstände des Widerstandssatzes W, eingegab: 
durch Interpolation genau ermittelt werden konnte. 

Die Empfindlichkeit der Messmethode ist abhängig von d 
nutzten Stromstärke. Je grösser diese ist, um so grösser wiı 
Ausschlag des Galvanometers sein bei Widerstandsänderuı 
Messgefässes, um so grösser aber auch die Polarisation und die | 
wärmung des Elektrolyts. Die Stromstärke wurde so gewählt 
keine Störung der Messung durch Erwärmung oder Polarisation 
fand. Bei einem Widerstand von 40000 Ohm war sie so, dass 
Widerstandsänderung von 1000 Ohm einen Galvanometeraus 
von Scm ergab. 

Mit der beschriebenen Methode wird nicht der Onmsche W 
stand bestimmt, sondern der scheinbare Widerstand. Man darf 
nähernd annehmen, dass ein elektrolytischer Widerstand sich 
Wechselstrom gegenüber benimmt wie ein Onumscher Widerstand 
eine Kapazität parallel geschaltet ist ; dasselbe gilt für die Widerstaı 
kästen. Bei der Messung in einer WHEATSTONEschen Brücke zeigt 





sich, dass die Kapazität des Messgefässes fast gleich diejenig: 
Widerstandskastens W, war. In der Folge wird immer der schein! 
Widerstand angegeben und als Leitvermögen der reziproke Wert 
scheinbaren Widerstands. | 


Darstellung der Substanzen. 


Das benötigte Nitroterephthalaldehyd wurde bereitet durch \ 
trierung von Terephthalaldehyd!), der seinerseits durch Bromierung 
von para-Xylol unter Bestrahlung und Zerlegung des gebildeten Bı 
mids mit Schwefelsäure?) gewonnen wurde. Er wurde etwa zehı 
aus sehr verdünntem Alkohol umkristallisiert. Der Schmelzpunkt 
93°4°C (korr.) und blieb konstant beim weiteren Umkristallisiere:ı 
Während der Untersuchung zeigte es sich, dass ein scharfes Kriteı 
für die Reinheit des Aldehyds besteht in der Befolgung des BEERs: 
(Gesetzes. Nur für sehr reine Stoffe kann die Absorption mit 
Beerschen Gesetz beschrieben werden (Fig. 8). 

Das Aceton war ein Präparat des Handels. Sein Leitvermi 


war bei den verschiedenen Proben nicht immer dasselbe. Es z«ı 





I) W. Löw, Lieb. Ann. 231, 364. 1885. 2) J.B. Buys, Diss., S. 51, Ui 


1930 ') Nach Löw soll der Schmelzpunkt 86° € sein. 
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‚ber. dass Additivität besteht für das Leitvermögen des Acetons 
des gelösten Stoffes, sowohl für Aldehyd- als für Säurelösungen 


Einfluss auf die photochemische Reaktion wurde nicht beobachtet 


Die Reaktion. 

Nach SuıpAa!) soll bei der Umwandlung des Nitroterephthal 

hvds die 2,4, 1-Nitroterephthalaldehydsäure gebildet werden. Nur 

n die Oxydation und Reduktion in derselben Molekel stattfindet 
| diese Substanz das einzige Reaktionsprodukt sein. Wird abeı 

h die Belichtung ein Sauerstoffatom abgelöst. oder findet die Um 
ndlung statt nach einem Stoss zweier Molekeln. wobei die eine 
vdiert, die andere reduziert wird, dann kann man auch die Bildung 
erer Produkte erwarten. Bei unvollkommener Umwandlung 
nnen Nitrosoterephthalaldehyd und Nitroterephthalaldehydsäure 
bildet werden, während bei vollständiger Umwandlung auch eine 

weiwertige Säure gebildet werden kann. 

Eine Lösung des Aldehyds wurde während einiger Zeit mit Sonnen 

ht bestrahlt. Das Aceton wurde verdampft und die erhaltene Sub 
nz mit verdünnter Lauge behandelt. Aus der wässerigen Lösung 
urde die gelöste Säure niedergeschlagen und abfiltriert Durch Ti 
ration wurde die Wertigkeit der Säure bestimmt: 274 mg Substanz 
ebrauchten 1528 cm? 0’1 norm. Lauge. Als Reaktionsprodukt waı 
ne einwertige Säure vom Molekulargewicht 179 erhalten. Die Sub 
tanz, welche nach der Behandlung mit verdünnter Lauge hinten 
ıch eblieben war, zeigte keine LIEBERMANNsche Reaktion 

Hieraus ergibt sich, dass neben der Nitrosoterephthalaldehydsäur: 


ine anderen Produkte eebildet worden sind?) 


Die Messungen. 

Von TAYLor und AckeEe sind viele Messungen des Leitvermögens 
it blanken Platinelektroden in nichtwässerigen Lösungen ausge 
ührt®). Es hat sich dabei ergeben. dass sowohl die Periode des be 

nutzten Stromes, wie die bei den Messungen benutzte Spannung Ein 
Iluss hat auf den Betrag, welche die Messung für den Widerstand eibt. 
Ich habe immer mit Wechselstrom von 500 Perioden gearbeitet 


Die benutzte Spannung war aber nicht immer dieselbe. Der Widerstand 


SUIDA, loc. eit. 2) Von BAMBERGER ist dagegen bei der nwandlung 
Nitrobenzylalkohols die Bildung von o-Nitrosobenzvlalkohol und Nitr 


enzaldehvd nachgewiesen J. Am. chem. Soc. 38. 2403, 2415. 1916 








248 (', Janssen. 


wurde vor und nach der Belichtung mit derselben Spannung ve] 





jedoch für die verschiedenen Konzentrationen und für die E 
les Messgefässes mit einer Nitrosoterephthalaldehvdsäure lösung 
es notwendig, mit verschiedenen Spannungen zu arbeiten. Di 
rung des Widerstands beruht nach TayYLor und ACREE auf deı | 
stand der Elektroden. Bei sehr sauberen Elektroden soll sie aus! 
Nach Liviscstox!) soll auch die Vorgeschichte der Elektrodeı 
fluss auf den gemessenen Widerstandswert haben. Dies kaı 
einem Potentialunterschied beruhen. der durch Kurzschliess 
Elektroden während der Reinigung und zwischen den Messung 
seitirt werden kann. 

Die von TaYLor und LivinGsTox genannten Schwierigkeiter 
uch bei meinen Vorversuchen auf. Kurzschliessen brachte kein: 
scheidende Verbesserung. Es stellte sich heraus, dass, je wenige: 
Elektroden gereinigt wurden. desto besser die Repr: duzierbark: 
Widerstandsmessung war. Daher wurden die Elektroden zwischeı 
Messungen nicht jedesmal gereinigt, sondern nur mit der zu benut 
den Lösung durchgespült. 


Zu grossen Fehlern kann die Flüchtirkeit des Acetons A 





geben. Durch die entstandene Abkühlung kann sich Wasser: 
wuf den benutzten Apparaten kondensieren und das Aceton 


lich verfahreı 


reinigen. Daher wurde immer so schnell wie mög 
die benutzten Apparate trocken eehalten Bei der Ei: hung des M | 
sefässes mit Nitrosoterephthalaldehvdsäurelösungen wurd: 
dünnung ein spezieller Apparat benutzt 

Der Fehler im absoluten Wert des Widerstands der Aldı 
lösungen war trotzdem noch +5 Von grosser Wichtigkeit ist 
Fehler aber nicht. da bei der Bestimmung der Leitvermögensänd: 
der Wert des Widerstands der Lösung im Gefäss benutzt wurde. D 
ist mit viel grösserer Genauigkeit. und zwaı 002%, bekannt 

Die Änderung des Widerstands mit der benutzten Spannung 
gering. Bei einer Lösung der Nitrosoterephthalaldehydsäure bet 
die Änderung des Widerstands +3 %, bei einer Variation der Spanı 
von 50 bis 150 Volt. Vor und nach der Bestrahlung wurden üı 
einige Leerversuche gemacht. Meistens war der Widerstand hi 


nicht konstant. sondern war etwas heruntergeeangen. Dieses Si 


des Widerstands war aber regelmässig SO dass es mögli h war. hieı 




















nt 


\ 
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rektion anzubringen. Maximal war diese 10 der totaleı 
ndsänderung bei der Bestrahlung. 

Eichung des Widerstandsgefässes geschah mit einer Reih« 
trationen der Nitrosoterephthalaldehydsäure. Dazu wurde der 
3 abgebildete Apparat benutzt. Mit dieser Anordnung war es 

lich, eine Reihe Konzentrationen zu bekommen, ohne das: 


eton verdampfen konnte. Das Widerstandsgefäss W, welches füı 


lerstandsmessung bei der Bestrahlung benutzt war. wurd: 


efäss A und 5 versehen. Zwischen den Gefässen I und N 











sich eine Platinspitze. Das Ganze war in einen Thermostat« 


t und verbunden mit dem Vorratsgefäss (', welches mit Acetoı 


It war. 


I 
) 


rer Apparat wurde bis zur Platinspitze mit einer 001 % igeı 


ng der Nitrosoterephthalaldehydsäure gefüllt und der Widerstand 


ESSEen Durch das Hineinpressen von trot kenem Sti kstoff bei i 


die 


die Lösung aus dem Gefäss A entfernt und dureh Aceton eı 


Dann wurde eine Zeitlang zur Durchmischung der Lösung mit 


kstoff gerührt und wenn das Gefäss bis zur Platinspitze gefüllt 


4 


wurde der Widerstand gemessen. 


ww 


ıe VOl1%ige Lösung der Nitrosoterephthalaldehydsäure wurd: 


en durch Bestrahlung einer 001 % igen Lösung des Aldehvds ı 
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Sonnenlicht. Das Leitvermögen der Säure wurde berechnet 
Subtraktion des Leitvermögens des Acetons von dem der L 

Verschiedene Messungen wurden ausgeführt. wobei die Al. 
lösung länger oder kürzer belichtet war, um sicher zu sein, da 


Aldehyd sich völlig umgewandelt hatte. Die erhaltenen Resultat: 





“ 

r Pr 

24 
«i- f 

p4 

3, 
= 

4 H 
“ 





Fig. 4. 


wiedergegeben in Fig. 4, wo das Leitvermögen in 10% rez. Olım 
getragen ist gegen die Konzentration in 107°?%. 

Wie schon mitgeteilt ist, wurde bestrahlt mit Licht zwischen 374 
und 3251 A. Das Aceton absorbiert aber auch schon bei 3345 A 
wirkt dann für das Licht 3345 bis 3251 Ä wie ein inneres Lichtfili 

Die Absorptionskoeffizienten des Aldehyds und des Acetons w 
den bestimmt für die Wellenlänge 3345 bis 3251 A. Die Durchläs 
keit wurde für einige Konzentrationen des Aldehyds mittels Therı 


säule und Galvanometer gemessen. In Fig. 5 ist der Logarithmus 
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lässiekeit in Abhängigkeit von der Konzentration in Prozenten 
rgegeben. Der mittlere Absorptionskoeffizient beträgt 1035. Der 
rptionskoeffizient des Acetons für die benutzte Schichtdicke waı 

In der Figur ist zugleich die Durchlässigkeit für das Wellen 
neebiet 3740 bis 3251 A angegeben. Der aus dieser Geraden be 
ete mittlere Absorptionskoeffizient beträgt 630 Überhaupt hat 
inen Sinn, von einem mittleren Absorptionskoeffizienten zu spre 


Dieser ist abhängige von der Intensitätsverteilung des Lichtes 


bestrahlt wird. Diese Verteilung ändert sich bei Variation der 


D 











Nonzentration oder Schichtdicke, so dass auch der mittlere Absorp 


nskoeffizient von der Konzentration und Schichtdicke abhängig ist 


Ver 


ılung der Lichtmenge zwischen Aceton und gelöstes Aldehyd für das 


Mittels der von LANGENDYK cecebenen Regel!) wurde die 


Wellenlängengebiet 3740 bis 3251 Ä berechnet. 
Die Korrektionen. womit die gemessene Liehtmenge vermindert 
erden sollten. waren für 06 %-. 03%- und 01% ige Lösung 12, 25 


Ausser dem Wellenlängengebiet 3740 bis 3251 A wurde vom Filter 
ıch rotes Licht durchgelassen. welches von der Lösung nicht ab 


rbiert wurde. Die gemessene Energie wurde für dieses rote Licht 


o 
( 


rrigiert. Die Korrektion betrug 5 


Diss.., S.75. Deltt 1926 








‚> »,) ( 
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Die bei der Bestrahlung erhaltenen Resultate sind wieders: 
in Tabelle 1. 
Der Querschnitt des Bündels war etwas grösser als die Oberf 


der Lösung. Diese betrug 6°07 em?., 


Tabelle 1. 








Konzen l’emp« \bsorbierte Belichtungs- G 
Wellk ing z m f ; 

tration in ratur Energie in eit N 

in A D. A . a 

Prozenten in "« 10-5 Watt em in Minuten In 
740 bis 3251 03 11 18°3 15 
4) 3251 03 11 18'3 10 
740 3251 03 11 18°; HU 
Yet 251 03 11 183 75 | 
3740 .„ 3251 03 11 18° 120 
740 3251 03 11 159 60 11 
740 3251 5 11 136 120 ] 
14) 251 03 11 13 N) 
‚740 3251 03 11 tr] 115 
740 3251 05 11 1'359 60 1 
740 2951 03 11 1'35 t5 
3740 3251 03 11 (88 30 
3740 3251 03 14 1'35 12 
7740) 3251 03 14 10 45 
3740 3251 03 16 19 60 1 
3740 3251 03 16 19 5) 1 
3740 3251 03 A) 14'2 12 
TEIL ‚251 03 Ss 142 10) } 
374 3345 03 1 063 60 2 
740 3345 03 11 06] 15 
740 345 03 11 115 15 | 
740 345 03 11 083 \) 
74 3345 03 11 083 45 
3740 3345 03 11 08 30 ) 
740 3251 06 11 51 t5 
3740 3251 06 11 31 30 
740 3251 06 1] 33 15 4 
740 3251 01 11 18°0 195 
740 251 0] 11 142 15 
740 251 01 11 142 W 15 
740 251 01 11 26 25 


Wie aus den ersten fünf Beobachtungen ersichtlich, ist der Ums 
nicht proportional der Belichtungszeit. Eine graphische Darstell 
dieser Messungen gibt Fig. 6, wo die Menge gebildeter Säure in 10 
gegen die Belichtungszeit in Minuten aufgetragen ist. Mittels di 
graphischen Darstellung wurde die Menge gebildeter Säure uı 
rechnet auf die gebildete Menge pro Stunde. Die erhaltenen W: 


sind wiedergegeben in Fig. 7, wo diese Menge in 10” g gegen 


Intensität in 10° Watt/em? aufgetragen ist. Die ausgezogene 1. 











{ 
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theoretische Kurve (siehe unten 8. 260). 


ıren mit der Wellenlänge 3740 bis 3345 


o 
Umsatzes ziemlich gross. 


0 





\ 


die 


Die 


sın 


Fehler in 


d zulolee 











2 i (oe Wellenlängengebiet 3740 bis 3251 A 
up (3% ive Lösung ar = E 
Wellenlängengebiet 3740 bis 3345 A 


06% ige Lösung . 01%ige 


ge Lösung 
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Absorptionsspektren. 

Die beschriebenen Resultate deuten darauf hin. dass ein Zwi: 
stoff anwesend ist. Es war daher erwünscht, diesen Zwischenstof 
andere Weise nachzuweisen. Ich habe versucht. dies mittels di 
sorptionsspektren zu erreichen. 

Wie schon gesagt worden ist, wird von TAanAsEscu eine M: 
der Strukturformel 

RE: 
N 
C,H, OH 


angenommen. Die übliche Methode für den Nachweis einer Ps: 
säure durch Messung des Leitvermögens scheiterte. Wurde eıneı 
sung des Nitroterephthalaldehvds in Aceton die äquivalente M: 


Lauge hinzugefügt, so färbte die Lösung sich blutrot. Nach Hi 


fügen der richtigen Menge Säure wurde die Farbe grün. Ein Sin 
des Leitvermögens nach Hinzufügen der Säure fand nicht statt 

Es ist aber sehr unwahrscheinlich. dass der in der von TANAsEs 
angenommenen Molekel vorkommende Vierring keinen Einfluss 
das Absorptionsspektrum hat. Die Änderung der Konzentration 
Zwischenstoffes wird also eine Änderung der Absorption zur F 
haben. 

Die Konzentration kann geändert werden durch Verdünnung ı 
durch Änderung der Temperatur. In der Lösung würden im G 
gewicht sein: 

Normalmolekeln 2” Zwischenstoff 2” Ionen. 
a b c 

Durch Verdünnen ändert sich das Gleichgewicht zwischen a uı 

allein nicht, wohl aber dasjenige zwischen b und ce. Wenn die I« 


und der Zwischenstoff das gleiche Absorptionsspektrum besitzen 


also bei Verdünnung keine Änderung der Absorption stattfinden 
sie kann mit dem BEerschen Gesetz beschrieben werden. Sind 
Absorptionsspektren nicht identisch, so wird es möglich sein, eine \ 
weichung vom BEERschen Gesetze nachzuweisen. Temperaturändeı 
hat einen Einfluss auf beide Gleichgewichte. Besitzt daher der Z 
schenstoff ein anderes Absorptionsspektrum als der Ausgangsstof! 
wird es möglich sein, durch Messung der Absorption bei verschiede: 


Temperaturen diesen Zwischenstoff nachzuweisen. 
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Absorption des Lichtes wurde gemessen bei einigen Tem 
ren und bei verschiedenen Konzentrationen des o-Nitrobenz 
ds und des Nitroterephthalaldehyds. 

)as o-Nitrobenzaldehyd wurde hergestellt durch Nitrierung deı 
iure. Die erhaltenen o- und p-Verbindungen wurden über dem 
ester getrennt und die o-Nitrozimtsäure mit Kaliumpermanganat 


htig oxydiert!). Dabei wurde jedes Zwischenprodukt so gut wi 


a a - En —____ 
» = SFSII-- T N ' E 
> a —z 
. at ge 
. mp 
7 u 
N l 
. ie, L 
Rn 
N bug 
2. kn" 
\ i 
\ N 
x Se 
\ 
® . 
Fie.8. eo Nitrobenzaldehvd Nitroterephthalaldehyd, Smp. 454 


Nitrotere phth tlaldehvd. Smp. 93°2 


öglich gereinigt. Das erhaltene o-Nitrobenzaldehyd wurde durch De 
lation mit Wasserdampf und einige nachherige Destillationen im 
kuum rein erhalten. Es stellte sich heraus, dass auch für ihn, wie 
ir den Nitroterephthalaldehyd, ein scharfes Kriterium für die Rein 
t ın der Befoleung des BEERschen Gesetzes besteht. 

Diese Absorptionsmessungen wurden auf folgende Weise aus 
etührt. Mittels einer Linse wurde das Licht einer 6-Volt-Automobil 
npe parallel gemacht. Eine zweite Linse bildete die Spirale der 
ımpe ab auf dem ersten Spalt eines Doppelmonochromators nach 
\N UITTERT?). Mittels eines achromatischen Linsensystems wurde 


Lieb. Ann. 163, 126. 1872. 221,265. 1885. Ber. Dtsch. chem. Ges. 17, 119 


94 VAN ÜITTERT, Rev. d’optique 2, 57. 1923. 5, 293. 1926 
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der letzte Spalt des Monochromators abgebildet auf einem \ 
Thermoelement, dessen Energieaufnahme mit einer Thern 
anordnung nach MorL und BURGER gemessen wurde. Zı 
den beiden ersten Linsen konnten zwei Gefässe, mit Acetoı 
mit der Lösung gefüllt, nacheinander in das Lichtbündel 
werden. 

Die Resultate sind wiedergegeben in Fig. 8. wo der durch«« 
Bruchteil der Energie gegen die Konzentration in Prozenten 
tragen ist. Daraus ergibt sich, dass die Absorption des Licht: 
sehr reinen Substanzen mit dem BEERschen Gesetz beschrieben w 
kann, während schon die geringe Depression des Schmelzpı 


um 02° ausreicht, um eine gekrümmte Linie zu liefern 


Die Durchlässigkeit wurde bei verschiedenen Temperatur: 
ınessen. Das Absorptionsgefäss war derartig geändert, dass es mög 
war, die Lösung und das Lösungsmittel auf eine bestimmte Temp 
ratur zu bringen. Die Konstruktion des Gefässes ist wiedergege! 
in Fig. 9. Das Gefäss Ä war eine Messingplatte P, worin zwei Löch 
gebohrt waren. Diese Löcher waren abgeschlossen mit Glasplatteı 
Die Messingröhren B waren mit der Platte / fest verbunden und ı 
den Glasfenstern € abgeschlossen. Das ganze Gefäss war in « 
mit Wasser gefüllten Behälter 7 gestellt. 

Die Resultate sind wiedergegeben in den Tabellen 2 und 3 

Daraus ergibt sich, dass der Nitroterephthalaldehyd gar kei 
Veränderung der Absorption mit der Temperatur zeigt, während 
o-Nitrobenzaldehyd ein Sinken der Absorption bei höherer Tempe: 


aufweist. 
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Tabelle 2. Tabelle 3 
oterephthalaldehyd. o-Nitrobenzaldehyd 














Wellenlänge ] lemperatuı Wellenläng 
( in A J in °« in A 
4325 087 0 4475 067 
1325 084 0 41475 078 
1325 0'885 0 1325 62 
1325 082 21 1325 067 
1200 074 ) 1325 072 
1200 073 0 4200) 037 
42 (72 2] 1200 (39 
4200 073 0 1200 "42 
4075 049 
1075 (049 
1075 (51 
1075 050 
Dies kann darauf hinweisen. dass ein Zwischenstoff anwesend ist 
her einen kleineren Absorptionskoeffizient besitzt als der Aus 
osstoff 
Theoretischer Teil 
\us den in Fig. 7 wiedergegebenen Resultaten ergibt sich, dass 
Umsatz mit Vergrösserung der Energie einen Endwert erreicht 
vas derartiges ist auch von WINTHER gefunden bei der von ihm 





tersuchten Oxydation des Jodwasserstoffs!) im Licht, und auch be 
nigen anderen Reaktionen. WINTHER versucht dafür eine Erklärung 
Nicht alle Molekeln Lichtes 
bestrahlt wird, absorbieren können, sondern nur diejenigen, 
in einem bestimmten Zustand sind. Dieser kann bestehen in einem 
Molekel. hat darauf 


oewiesen, dass das Erreichen eines Grenzwertes des Umsatzes bei 


eben würden die Wellenlänge des 


mit 


stimmten Energieinhalt der WEGSCHEIDER? 


sserer Energiezufuhr nach der klassischen Kinetik zu erwarten ist 
enn sich an den photochemischen Primärvorgang langsam verlau 
ıde 


Folgereaktionen anschliessen. Ebenso wie bei der Umwandlung 


es o-Nitrobenzaldehyds nimmt WEGSCHEIDER an, dass sich während 
" Belichtung ein Zwischenprodukt, eine aktivierte Molekel bildet 


Das Unabhäneigewerden der Geschwindigkeit der Gesamtreaktion 


ı der Lichtstärke würde darauf beruhen. dass bei hoher Licht 
tensität das Zwischenprodukt langsamer nachgebildet wird infolg« 


stark gesunkenen Konzentration des Ausgangsstoffes. Es ist klar 


OITM ınwenabal 


derartige Erklärung bei meinen Resultaten nicht 


vsikal. Ch. 108, 257. 1924 WEGSCHEIDER, M 


44. Di 


Abt.B. Bd. 18, Heft 4 18 
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ist. da nur sehr kleine Mengen umgewandelt worden sind. D 
scheinung kann dadurch erklärt werden, dass bei stärkerer Eı 
zufuhr die Reaktionsgeschwindigkeit kleiner wird infolge einer Seı 
der Konzentration eines Zwischenstoffes, welche schon vor der B 
tung anwesend ist. Wir nehmen also an. dass in der Lösung Mol: 
in einer gewissen Konzentration anwesend sind, welche nach | 
absorption photochemisch reagieren können. Diese Molekeln siı 
Gleichgew icht mit den anderen Molekeln. welche das Licht ther 
ıbsorbieren. 

Das Bild. wozu wir so kommen, hat eine Ähnlichkeit mit 
jenigen, welches WINTHER für die Jodwasserstoffoxydation geg 
hat; auch TawAsEscu nimmt bei der Reaktion der aromatischen N 
aldehvde einen Zwischenstoff an, welcher photochemisch aktiı 

Vor der Belichtung besteht Gleichgewicht zwischen den 
sangsstoff M und dem Zwischenstoff T: 


Nz=?7r 
K, 

Vor der Belichtung gilt also k, Ü=k,e, worin k, und &, die beidı 
Reaktionskonstanten sind, € die Konzentration des Ausgangsst: 
und e die Konzentration des Zwischenstoffes. 

Bei der Belichtung verwandelt der Zwischenstoff 7 sich ıı 
Endprodukt 2: k’ ' 
MZT>Z 

K, 

Da nur sehr wenig Stoff umgewandelt ist, kann die Konzent 
tion des Ausgangsstoffes als konstant betrachtet werden und %, ( 
eine Konstante (A). 

Während der Bestrahlung sinkt die Konzentration des Zwis: 
stoffes. Es bildet sich dann ein stationärer Zustand, wobei die K 
zentration des Zwischenstoffes konstant bleibt. Nach der Belicht 
steigt die Konzentration, bis der Wert vor der Belichtung erreicht 
Für die Änderung der Konzentration des Zwischenstoffes ergibt 

=A-kic-kde 
A kJ 
k,+ |! hr 


Die Menge gebildeter Säure wird gegeben durch: 


# 


1 Le ze 5 
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werden durch eine Kurv: 
verschiedener Neigung anwesend sind 
STOSSE Zeiten geht 


wei Geraden mit 


fin in Übereinstimmung mit 


der 
lurch den Ursprung. Die Gerade für kurze Zeiten ist nicht genau 
ugeben. Wie schon bemerkt worden ist, hat WEGSCHEIDEI 


Versuchsergebnissen 


ı darauf 
von WEIGER1 
ODMANN aus der Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds fol 


Umsatz pro Zeiteinheit mit der Zeit steigt. 


ht 
rl 


oewiesen. dass 


aus den 


und 
Bı lot, dass 
WEGSCHEIDER ver 
dies zu erklären durch die Annahme eines Zwischenproduktes 
elches sich während der Belichtung bildet 
Froduktes steigt während der Belichtung 

hwindigkeit 

Meine 


Die Konzentration d 


11EsSes 


wodurch die Umwandlungs 


OTOSSET wird 


Versuchsergebnisse weisen dagegen ein 
pro Zeiteinheit mit der Zeit auf, was sic] 


SINKEeN 





ı ergibt aus den ersten 
Beobachtungen der Tabelle 1. Umgerechnet auf den Umsatz pro 
Stunde geben diese : 
Belichtungszeit in Minuten 15 40 60 75 120 
Umsatz pro Stunde in 10”® g 121 116 112 109 105 
Dieses Resultat ist in Übereinstimmung mit dem entwickelten 
Bilde 


der Reaktion. wobei angenommen ist 
Zwischenprodukt anwesend ist. 

‚entration dieses Produktes 
okent 


dass vor der Belichtung 

Während der Belichtung sinkt di 
K wodurch die Umwandlungsgeschwin 
kleiner wird. 


\us Gleichung (3a) ergibt sich, dass der Umsatz pro Zeiteinheit 


k,JA N RJt | 
l Y / {-/ ‚\ ' / 


2, ' 
\ Int Ay 
ın f z . 


n k 
Wenn t gross ist gerenüber t,, kann der zweite 


Teil deı 


f 
y 


l Die 


l’heorie., 





ınge vernachlässigt 


\nm« I kung 


werden. 


bei der Korrektur 


ıromatischen Nitroaldehvde 25 
k,JA m l 
0 ee Br 
k,+k,J kk kt k,d | 
k h JA / h J l | ’ 
) 4 — (3 
E+kg\ k, kh + kJ 
kA / A l 
/ 2, \ | 
} f k.J 
WA LEN r 3b 
h Bud 1 2 k, 
Wie aus Fie.6 ersichtlich ist, kann die Abhängiekeit des Um 
von der Belichtungszeit dargestellt 
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u , j 2.d . \ : 

Aus Fig. 6 ergibt sich. dass fi t, 10 Minuten ist. Vorausg: 

ist, dass diese Vernachlässigung zulässig ist. Es ist also angenoı 
dass der stationäre Zustand sich während der Belichtung 


ven 


J 


schnell einstellt: r 


Bis jetzt ist die Absorption des Lichtes nicht berücksichtigt 
werden diese nun einführen. Die Lichtintensität J im Abstand 
der Lösung ist, wenn .J, die auffallende Intensität und a deı \h 


tionskoeffizient vorstellt: J 2 


Auf jedes Volumenelement kann nun die oben entwickelt 
trachtung angewandt werden. Nun ist in jeder Schicht.J durch 


zu ersetzen. und man erhält für die insgesamt umgewandelte M: 


wo d durch x ersetzt werden kann, da kein Licht mehr aus der Sc} 
hinaustritt. also } 
( log Ii1 +-*J} 

a l 

Der auf 8. 259 gezogene Schluss über die Richtung der Bı 
rungslinie ändert sich hierdurch nicht 


go nach J, differentiiert, gibt: 


lg Ik l 
J l k 
] 4 
14 
r J sie 4 - 
fü „ klein 17 } 
dg 
Me | OTOSS () 
tür Jo gr dJ, 


Wie sich aus Fig. 7 ergibt, entsprechen die Resultate den 
den Gleichungen (6a) und (6b) gestellten Anforderungen. Durch ı 
i r : A Bi h 
richtise Wahl der Konstanten und ; ist es möglich, mit ( 
Ad 4 
chung (5) die erhaltenen Resultate zu beschreiben. Die ausge; 


=aN* = h ’ 0 #4 
Linie stellt diese theoretische Kurve dar. wobei 257 -10 o/S 
1 


und , 8-10 Watt /em? ist. welche Zahlen mittels einer mög 


guten Anpassung erhalten sind. 
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Zuı 


\littels des bestimmten Wertes für den Absorptionskoeffizienten 
-10”%o pro Stunde berechnet werden 


Im An 


ungefähr 


nn der Wert für A auf 161 
ie maximale Liehtausbeute wurde mit (6a) berechnet 
r Belichtung werden pro Molekel gebildete Säur: 


Lichtquanten absorbiert. 


3 

Bei Belichtung mit Licht des Wellenlängengebiets 3740 bis 3345 A 
infolge des kleineren Absorptionskoeffizienten der Umsat: 

er sein als bei Belichtung mit dem Wellenlängengebiet 3740 bis 
\. Wegen des kleineren Absorptionskoeffizienten wird aber die 
erteilung zwischen Ausgangsstoff und Zwischenstoff so geändert 
ler Zwischenstoff bei Bestrahlung mit Licht mit kleinerem Ab 
ionskoeffizienten weniger absorbiert als mit Licht. welches einen 
Wie aus Fig. 7 ersichtliel 


eren Absorptionskoeffizienten besitzt 
\uc h 


st der Umsatz für beide Wellenlängengebiete nahezu gleich 


bei höherer Temperatur erhaltenen Resultate weisen darauf hin 
sondern ein Zwischenstoff 


s nieht der Ausgangsstoff reagiert. f 


rch Temperaturerhöhung wird die Konzentration des Zwischen 


stärkerer Intensität ein grössereı 


ffes erösser. Dadurch kann mit 
ıtz erhalten werden. Zueleich hat die Verschiebung des Gleic] 
ichts zwischen Ausgangsstoff und Zwischenstoff eine Anderuı 


Lichtverteilung zwischen beiden Stoffen zu Gunsten des Zwis 


118 


zur Folge. 
Wie aus Fie. 7 ersichtlich ist sau 


ung der theoretischen Kurve folgen würde 


ist der Umsatz kleiner al 


Die Vers: 


hiebung de 





hgewichts durch Temperaturerhöhung ist also ziemlich klein 
Vielleicht ist es dadurch auch nicht möglich gewesen. eine And: 
der Absorption des Lichtes bei Temperaturerhöhun ı beob 
en 

inmerkung bı K ktur: Leid A Dı 

) rlıegenden Arbeit mit der Arbeit von W} } nd P \ı Z 

BODENSTEIN-Festband, 775. 1931: F. Pı KNI Diss. |] 1931) b 

, l 

beı grösseren Konzentrationeın wırd l Tr ot (ll I 

i der Konzentration 0°02 ber wird mit grösserer Eneı Sinl 

kleinereı ıbsorbierter Ennergic Steirer 1; (süte Iltnıs } 

be, dass die speziellen Annahm« VEIGERTS ır |] \l 

ven nıcht nötige sind. dass sie vielmehı hre Eı 

€ \nı ıhme eine Zwis henstolles Ks ware St N nsc}h 

gen gerade bei kleinen Konzentration lie K Z 

veiter 8 l S 
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Einige Betrachtungen über die primäre Reaktion. 

Die Beobachtung der Absorptionsspektra der Stoffe ii 
föürmigem Zustand hat gezeigt, dass sowohl Dissoziation wie Anr: 
der Molekeln als Primärakt stattfinden kann. Drei Absorpt 
spektren kann man unterscheiden. Spektren, welche aus scl 
Banden mit Feinstruktur bestehen, kontinuierliche Spektreı 
sogenannte Prädissoziationsspektren. Die ersten können erw 
werden, wenn beim primären Prozess die Molekeln angeregt weı 
Kontinuierliche und Prädissoziationsspektren weisen auf p 
photochemische Dissoziation hin. 


Da die Nitroaldehyde, welche in Lösung photochemisch reag 


1 


auch ın gasförmigem Zustand sich im Licht umwandeln, wurdeı 
Absorptionsspektren der o-, m und p-Nitrobenzaldehyde und 
Nitroterephthalaldehyds in gasförmigem Zustand untersucht 
\ittels einer Linse wurde ein paralleles Lichtbündel durch 
60 cm lange Absorptionsrohr geschickt. Eine zweite Linse bracht: 
Bündel auf den Spalt des Spektrographen. Als Spektrograph w 


ein Fuess (€ und ein Hilger E 1 verwendet. 


Erzebnisse. 

Es zeigte sich, dass die Absorptionsspektren des o-Nitrob 
aldehyds und des Nitroterephthalaldehyds völlig kontinuierlich w 
Die Spektren der m- und p-Nitrobenzaldehyde zeigen ausser kontinı 
licher Absorption diffuse Banden ohne Feinstruktur, welche unge! 
25AÄ breit sind. m Nitrobenzaldehyd hat ein Band bei 2950 A 
p-Nitrobenzaldehyd bei 3025 und 2920 A. Purvıs!), der auel 
Absorptionsspektren der o-, m- und p-Nitrobenzaldehyde unters: 
hat, obgleich bei viel höherem Druck. stellte fest, dass die schn 
Banden, welche bei Benzaldehyd auftreten, bei den Nitroverbindu 
ganz verschwunden sind. 


Diskussion. 


Im Anschluss an die obigen Betrachtungen würde, da die 
sorptionsspektren des o-Nitrobenzaldehyds und des Nitroterepht 
aldehyds kontinuierlich sind, auf Dissoziation als Primärakt geschlos 
werden müssen. Welche sind aber die Dissoziationsprodukte | 
Frage, welche schwer zu beantworten ist, da ein unbekannter Zwisc! 


stoff reagiert. Die Ablösung eines Elektrons kann meines Eracht 


Purvis, J. chem. Soc. London 103, 1088. 1913 
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Betracht bleiben. Besitzt der Zwischenstoff eine gewöhnliche 


ruppe, so kann angenommen werden, dass ein Sauerstoffatom 


wird. Sowohl in Stickstoffdioxyd wie in verschiedenen orga 


Nitroverbindungen ist das Sauerstoffatom ziemlich lose & 


Stickstoffdioxyd dissozüert, wenn es bestrahlt wird. in Stick 


ınd Sauerstoff). Auch bei aliphatischen Nitroverbindungen 
Belichtung Sauerstoff frei?). Aromatische Nitr: 


verbiınd 
] 


ıls Oxydationsmittel wirken. Ein wirkliches Freiwerdeı 


muss 
hei der Umwandlung ausser Betracht bleiben: denn in diesen 
irden sich noch andere Produkte bilden, wie oben auseinandeı 
worden ist. Derartige Produkte sind aber weder bei der | 
& des o-Nitrobenzaldehyds noch bei Nitroterephthalaldehvd 
wiesen 
\naloge WEIGERTs Gedankengang bei Ablösung eines Elektrons 


le das Sauerstoffatom nicht frei werden. sondern würde ein UÜbeı 


» von der Nitrogruppe zur Aldehydgruppe möglich seiı Die 


ıche hierüfr würde gegeben sein durch eine spezielle Gruppierung 


| einen geegenseitiren Einfluss der Kraftfelder der beiden Molek: 


IDPEN 


Bei der Annahme. dass der Zwischenstoff eine Struktur hat 


IKULU l wıe 


laAnasEscu vorgeschlagen. würde bei deı 


Primärreaktion eine 
‚H 


H-Gruppe abgelöst werden. Diese Gruppe kann auch nicht frei 
len. sondern muss zum Kohlenstoffatom übergehen 
Schwer ist das Absorptionsspektrum des m- und p-Nitroben 
ehvds zu verstehen Diese zeieen eınıge diffuse Banden, welch: ul 


dissoziation hinweisen. Diese Substanzen reagieren aber nicht beı 


htung. so dass weder von einem wirklichen Freiwerden, noch 


Übersang des Sauerstoffatoms die Rede sein kann 


Zusammenfassung. 


Eine Untersuchung der Umwandlung des Nitroterephthalaldehyds 


Licht wurde ausgeführt. um zu entscheiden. welche der beiden 
rien von WEGSCHEIDER und von 


lANASESCU bere htıet ıst 
Lösungen des \ldehvds ın \ceton wurden hestı ıhlt 


7 


lenlängen 3740 bis 3251 A und 3740 bis 3345 A bei verschiedene: 


mperaturen., Die oebildete Mengoe Saure wurde mittel l,eitt 


ıı n 
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keitsmessung bestimmt. Die Lichtenergie wurde mit einer abs 
Thermosäule gemessen. Es hat sich ergeben, dass der Umsat 
Zeiteinheit mit der Zeit kleiner wird und mit grösserer Energik 
Endwert erreicht. Die maximale Lichtausbeute beträgt eine M 
für zehn Lichtquanten. Diese Ergebnisse können am besten ı 
werden mit der Annahme TANAsESscUs, dass nicht die normale M 
reagiert, sondern ein Zwischenstoff. Versucht wurde, den Zwi 
stoff mittels des Absorptionsspektrums nachzuweisen. Bei 0 
benzaldehyd ändert sich die Durchlässigkeit mit der Temperatu 


auf einen Zwischenstoff hinweist. 


Es ist mir höchst angenehm. auch an dieser Stelle Herrn | 


Dr. L. S. ORNSTEIN. unter dessen Leitung diese Untersuchuns 


geführt wurde, meinen aufrichtigen Dank auszusprechen. 
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Einfluss von Substitution auf Ultraviolettabsorption und 
chemische Eigenschaften der Carbonylverbindungen. 
Von 
Willy Herold. 


Kır eranrer N) N 2 
1 le 1 { (O-Abs r} n roel 
( rakter der Substituenten am (GO « \bsorj ! h> a 
en wird. In derselb Reihenfolge nimmt die Neigung ( 
r Hvdrat- bz Hal ‘ bilduı I, wie an subs N n A 
ınd Säureamiden gezeigt wird \uch die Carbonsäuren bilden Hy 
Halbacetal, und da einerseits mit zunehmend positivem Charakter des Sul 
ım COOH auch die Dissoziationskonstante wächst. andererseits 


he Dissoziation nur in hvdroxvlhaltigen Lösungsmitteln beobachtet ist 


Vermutung nahegelert, dass Hvdrat- bzw. Halbacetalbildung der ( 
h. das Vorhandensein mehrerer Hydroxylgruppen am gleiche: \t 
1 zur elk ktı Ix ı IE 1atıoı 18 


In früheren Arbeiten!) war gezeigt worden, dass die erste ultı 
ette Absorptionsbande der CO-Gruppe in den verschiedene: 

en (l) in Lage und Form der Absorptionskurven der Heptaı 
ıngen weitgehende Ähnlichkeit mit der Absorption der Aldehrd: 
Il, Ill) besitzt. Die in älteren Untersuchungen?) angegebene Dis 
epanz zwischen der Absorption der alkoholischen Aldehyd- und 
nlösungen wurde auf die bei den Aldehydlösungen stattfindende 
«id zum Halbacetal führ: nde Reaktion zwischen Aldehyd und Alko 
zurückgeführt (Il. III); umgekehrt konnten dann Messungen der 
traviolettabsorption dazu benutzt werden, die Reaktion zwischen 
\ldehyd und Alkohol quantitativ zu verfolgen. Die hierbei für die 


vie ichgewichte der alkoholischen und wasserigen Aldehydlösungen 


Diese Arbeit ist die siebente einer Untersuchungsreihe über die Absorpt 
O-Derivate. Die früheren Arbeiten werden im folgenden zitiert als: I. K.L.W« 
ıl. Ch. (B) 2, 39. 1929; II. K. L. Worr und W. HEroLD, Z. physik ( B 
124. 1929; III. W. Herorp und K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 12, 165. 1931 

IV. 12, 194. 1931: V. W. Herorp, Z. physikal. Ch. (B) 16, 213. 1932 und V] 
VOLKERT, Diss. Kiel 1932 J. BIELECKI und V. HEnkrı, Ber. Dts 

17. 1609. 1914 


h 











266 Willv Herold 


eefundenen Werte gestatteten weitere Aussagen über den Einflu 
Abschirmung der reagierenden polaren Gruppen durch die K: 
wasserstoffreste der betreffenden Moleküle auf den Grad der 
setzung: aus Tabelle 1. welche die im Gleichgewicht vorliegende M 
nicht umgesetzten Aldehyds (in Prozenten der Anfangskonzentı 
angibt (Arbeit III, VI). geht hervor, dass mit wachsender Ah 
mung der polaren Gruppe (-OH bzw. —CUHO) jedes Reakt 
partners sich das Gleichgewicht zugunsten des nicht umgeset 
Aldehyds verschiebt, und zwar hat eine Verlängerung der K: 
wasserstoffkette weniger Einfluss als eine Verzweigung in «-Stel 


also der Übergang zu einem Alkohol bzw. Aldehyd höherer Ordı 


Tabelle 1. Aldehvdgehalt im Gleichgewicht 


(in Prozenten der Anfangskonzentration c,—=0'1618 Mol/Lit: 





Lösungsmittel 





(), Ord j 2. Ord 
|. Ördnung 
\ldehyd nung nung 
Wasser we 
Metha- Atha- Pro Buta- «-Pro- 
nol nol panol nol panol 
0), Ordnung | Acetaldehvyd 4 0 Sb 5 y 280 
Ordnung | Propionaldehyd H 0 08 124 X 
Butyraldehyd 65) 52 130 14°8 148 12 
Heptyraldehyd S0 13°5 y 
2. Ordnung | -Butyraldehyd 52 10"4 IS’6 193 19 
substituiert Chloral O4 Od O4 vOd O4 10 


Aus den für Chloral gemessenen Werten folgt weiter, das: 
Einführung von Halogen in den Kohlenwasserstoffrest des Acet 
dehyds eine starke Erhöhung der Reaktionsfähigkeit bewirkt. D 
auch die Substitution durch Hydroxylgruppen die Neigung zur H 
acetal- bzw. Hydratbildung vergrössert, zeigen deutlich die Befuı 
bei den Zuckern, deren vorherrschend vorliegende!) Lactolf: 
ein inneres Halbacetal darstellt; und zwar bestehen nicht nur 
Aldosen, sondern auch die Ketosen weitgehend aus der Lactolf: 
oder in wässeriger Lösung aus dem Hydrat. 

Da nun bei den nicht substituierten Ketonen eine zeitliche \ 


inderung der Absorptionskurven der wässerigen oder alkoholis: 


K.L. Worr. Leipzieer Vorträre 1931. S. 15 und VI. Anm. ? auf S 
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en bislang nicht beobachtet wurde, eine 5%!) übersteigende 
zwischen Keton und Lösungsmittel also offensichtlich nicht 
war zu untersuchen, welche Substitution im Keton erfordeı 
um eine merkliche Reaktion mit Hyvdroxvlverbindungen 
Diesbezürliche Vorarbeiten ergaben. dass die dureh En 
von —OH oder — Br in das zur ÜO-Gruppe «-ständige Ü-Aton 
enen Acetonderivate in erheblichem Masse Halbacetal (bzw. mit 
Hvdrat) bilden: zugleich zeirte sich bei annähernd gleich: 
Spektralbereich eine starke Erhöhung der Absorptionskurv« 
n) im Vergleich mit der Absorptionskurve des Acetoı 
| Br negative Gruppen, d.h. ihre Substitution bedingt ein Bin 
moment ( > () bzw. ( > Br. dessen negativer Pol ım O0 bzw. B 
nd zwar ist das Moment grösser als das Bindungsmoment (€ > H 
hen dem €Ü-Atom und dem substituierten (ebenfalls negativen 
m; der positive Charakter des (Ü-Atoms ist also im ( H,OH 
UH,Br erhöht gegenüber CH,. Massgebend für den Einfluss 
Substituenten auf die Eigenschaften einer mit ihm verbundenen 
ıppe (hier also des — ÜH, bzw CH,Br auf die CO-Gruppe) wird 
n in erster Linie der elektrische Charakter des direkt mit der Gruppe 
bundenen Zentralatoms des Substituenten sein. Das besagt für den 
erenden Fall, dass im Oxv- oder im Bromaceton der positive 


4 


kter des einen Substituenten am Aceton-(ÜO verstärkt ıs 


Diese Überlegungen führten im Zusammenhang mit den genannte 
ungen an Oxv- und Halogenaceton dazu, allgemein den Einfluss 
elektrischen Charakters der Substituenten am ÜO auf die A 
ption und das Reaktionsvermögen der Carbonvlverbindungeı 


tersuchen; über das Ergebnis soll im folgenden berichtet werd: 


Vlessungen erstrecken sich auf alle leicht zugänglichen Verbi 
sen mit möglichst verschiedenen Substituenten am ÜO, und zw 
solche mit zwei negativen, einem negativen und einem positiveı 
‚wei positiven Substituenten. Die Festlegung des polaren Charal 


des Zentralatoms) des Substituenten geschah dabei nach folgendeı 


n bereits benutzten) Gesichtspunkte: 


4 
N 


Die Messung des Kurvenma 
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l. Stets, wenn zwei ungleiche Atome aneinander gebunde: 
tritt ein Bindungsmoment auf; dabei ist es plausibel, dass 
organischen Halogenverbindungen das Halogenatom als mehr ı 
und das mit ihm verbundene (C'-Atom als mehr positiv angeseheı 

2. Nach Berechnungen von Huxp!) über den sterischen B 
Verbindungen des Typus AB,, in denen also n-Atome B irg: 
um eın Atom A angeordnet sind, ist stets dann der svmmetri 
Tvp die stabilste Anordnung. wenn (ausgehend von einem | 
polaren Ansatz) die Atome B polarisierbarer sind als das % 
ıtom A. Da die symmetrischste Form der Verbindungen voı 
IB im CH, realisiert ist, sollen also in diesem die H-Ion« 
heteropolaren Ansatzes polarisierbarer sein als das Ü-Ion, w 
möglich ist, wenn die H-lonen als einfach negativ und das Ü-I: 
vierfach positiv betrachtet werden. Im H,0 und NH, ist da 


die stabilste Form nicht mit der symmetrischsten identisch, w 
wie oben abgeleitet werden kann, dass in ihnen die H-Ionen p 
anzusetzen sind. Da nun die (nachträglich in Rechnung ges 
gegenseitige Polarisation der Ionen zwar eine Verminderung des 
du: zsgegensatzes, aber wohl keine Ladungsumkehr bedingen 
liegt die Annahme nahe, dass im CH, die Wasserstoffatome Se! 
punkte der negativen, das Zentralatom Schwerpunkt der pos 
Ladung sind, d. h. der Substituent CH, ist als positiv uı 
sprechend —OH und —X\H, als negativ zu behandeln. In | 
einstimmung damit steht, dass in der Reihenfolge HCl. H,O 
die lonisierungsspannungen gleichmässig abnehmen, während 
Übergang zum CH, eine Zunahme der Ionisierungsspannung eintı 
3. Unabhängig hiervon ergibt sich dieselbe Zuordnung deı 
stituenten —CH,, -—OR, -NH, und —C! aus der Diskussioı 
\bsorptionskurven der Mono- und Disubstitutionsprodukte des 
zols?) in verschiedenen Lösungsmitteln: Die im Benzol sehr ex 
Ausprägung der Kernschwingungsteilbanden nimmt ab bei deı 


führung eines Substituenten (und zwar in der Reihenfolge 


I) F. Hunp, Z. Physik 31, 81. 1925; 32, 1. 1925; 73, 1. 1931. Die Betra 
welche Moleküle dieser Art zunächst als polar ansieht, führt in allen diese: 


u richtigen Resultaten; bezüglich der Übereinstimmung mit quantenmechaı 


Berechnungen siehe Z. Physik 73, 565. 1932 2) Vgl. hierzu K.L. Worı 


K. F. HERZFELD in GEIGER-SCHEEL, Handb. d. Physik %, 620. 1928, wo si 


weitere Beweise finden. K.L. Worr und W. HEROLD, Z. physikal. U] 


13, 201. 1931 











lunessinn der Substituenten geschlossen werden konnt Dabe 


lungsmomente gegenseitig verstärken. während bei einem p» 


da sich dann die von den 


I 


ndenstruktur für das m-Derivat wurde bei allen untersuchten Veı 


ern die resultierenden Bindungesmomente im Absolutbetı 


til 


(ie 


‚ sich. dass bei allen Derivaten mit den genannten >Substi 





1 Su >64 


tta} 


Der Einfluss von Substitution auf Ultraviolettabsorption u > 


OCH,, —OC,H,. —OH NH,); der Grund hierfür liegt üı 
luktion von € -—- Ü-Bindungsmomenten (nach dem eingangs ent 
en Prinzip der Alternation) durch den polaren Substituenteı 


n Benzolring hindurch. Eine solche Polarisation der homöo 


{ U Bindung sollte zwar eine exaktere Definition der Kern 


rsunesbanden bedingen da aber auch die Schwingungsfri quenz 


(rösse des Bindungsmoments abhängig ist und dessen Gı 


hsender Entfernung der zu polarisierenden Bindung von deı 


erenden Substituenten abnimmt, resultiert eine Überlagerung 


rer nur wenig verschiedener Schwingunesbanden. was insge 


er weniger guten Strukturausprägung führt Bei Anwesenheit 


vei negativen oder zwei positiven Substituenten sollte. wie siel 


‚eigen lässt, die Ausprägung am besten bei dem m-Derixv 


einzelnen Substituenten induzierteı 


} 
yS1 


und einem negativen Substituenten di Ausprägung am schlech 


in m-Stellung und am besten in p-Stellung sein sollte, da si 


letzterem Falle die induzierten Momente nicht nur verstärken 


r differieren als bei o- oder m Stellune. Diese Forderung deı hester 


ngen mit zwei gleichen Substituenten bestätigt gefunden. so dass 
umgekehrt bei Anwesenheit zweier verschiedener Substituenten 


r verschiedenen Strukturausprägung auf gleichen oder ung 


CH, in m-Stellung, bei allen Toluolderivaten dagegen ir St 
lie Ausprägung von Struktur am stärksten ist, d. h. der elektrisch« 
kter der Substituenten — Ü] OR, —OH und — NH, ist unteı 

gleich, aber verschieden von dem der CH,-Gruppe. Zusammeı 
len unter 1. und 2. gebrachten Überlegungen folet daraus di 


utige Zuordnung vor Cl OR OH und NH, als negative 
R 


( H. und (w je inzwischen eemessen (0 ıls Posıtı ve Gruppen 











y— 
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di 


Ferner hat entsprechend dem eingangs erwähnten Altern 
prinzip die Nachbarschaft einer negativen Gruppe eine Verscl 
des elektrischen Charakters des mit der Gruppe verbundenen 
nach der positiven und entsprechend die einer positiven Grupj 
Verschiebung nach der negativen Seite zur Folge derart. dass z 

CUH,Cl das Zentralatom € positiver wirkt als im —CH,, « 
Bindunesmoment Ü—(l stärker ist als das Bindungsmoment 
und in beiden Fällen der negative Pol des Bindungsmoments i 
Nachbaratom (also im H bzw. im (CT) liegt. Bei der Diskussi: 
Messergebnisse wird also in erster Linie der elektrische Charaktı 
Zentralatoms des Substituenten am ÜO (nach dem in dieser A 
die Benennung der Gruppe als positiv oder negativ erfolgt) z 
trachten sein. Erst dann können Sekundärwirkungen. die durch g 
Polarisierbarkeit des Substituenten oder durch behinderte freie D) 
barkeit abgewinkelter Momente im Substituenten bedingt sein kör 
berücksichtigt werden. 


Absorptionsmessungen. 


Zunächst soll das Ergebnis der Absorptionsmessungen diskut 
werden. Die gemessenen Absorptionskurven') sind in Fig. I (1 
negative, 2 bis 4 =negativer + positiver Substituent) und Fig. 2 
positive Substituenten) eingetragen; soweit es die Löslichkei 
stattete, wurden alle Substanzen in Hexanlösung (bei Fig. 2 
untersucht. Um nun auch die Absorptionskurven der Substanzeı 
Fig. 1.1 und 1.3, die in Methanol und Wasser gemessen weı 
mussten, mit den Kurven in Hexan vergleichen zu können. 
Tabelle 2. welche neben der Angabe des Kurvenmaximums (in H: 
die gemessenen Lagen der Absorptionskurven bei log 4 100 ent! 
diese Werte erforderlichenfalls wie folgt umgerechnet auf H: 
lösung: Eine grosse Anzahl von Untersuchungen an den verschied: 
C'O-Derivaten hat ergeben, dass die Absorptionskurven je nac| 


\bschirmung der C'O-Gruppe in Wasser um 1200 bis 1900 cm 


der Bindung an die sehr stark positive C'O-Gruppe z. B. werden wohl alle (als 
die als positiv bezeichneten) Substituenten so gebunden sein, dass der ne 
Pol des Bindungsmoments zwischen (OO und dem Zentralatom des Substit 
in dem Zentralatom liegt. 

!) Die zur Verfügung stehenden Quarzspektrographen ermöglichten Mess 
bis etwa 46000 em-!, Die darüber hinaus ins kurzwellige Gebiet reichenden K 


I1, I2a und I3a sind der Arbeit Ley und ArENDSs [Z. physikal. Ch. (B) 17 


1952| entnommen. 
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in Methanol um 500 bis 1200 em”! nach Seiten kürzerer Well: 





schoben sind gegenüber der Kurve der Hexanlösung. Entspı 


der hier im allgemeinen vorliegenden Abschirmung wurde dal} 





J 
2 
/ 
42 
. 
20000 45.006 
Fig. 2 
1 Aceton N Jodacet:i 
14 Uyelohexanon u Diacetv] 
Oxvaceton 10 Acetophenor 
/ Chloraceton 11 Bi nzopheı or 
j as. Dichloraceton 12 \cetaldehvd 
6 sym. Dichloraceton 13 Chloral 


Bromaceton 


Umrechnung von der gemessenen Lage bei log / 1'00 (Spalte 4 
Tabelle 2) für wässerige Lösung 1700 em”! und für Methanol! 
900 em”! abgezogen. Die so erhaltenen Werte sind mit den in H: 


gemessenen zusammen in Spalte 5 der Tabelle 2 eingetragen 
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Tabelle 2. Absorption der ÜO-Derivate 








Large der Kurs lag: 
rel log Ma N 
Substan SOIlvVens 
. 
cn ın 11 11 Iogu 

hohlens:iureesteı W ISSseI IH 2 II HU 

Urethan Wass I540 ITS 
Chlorkohlensäureester etwa wie Urethan x 4750 

Harnstoft \W ISst IN SUN y 4b) 

ssiweste Hı I | N 
Uhloressirzester . g48 

[richloressirester ” arm 

f 

(Ixalesteı 

\ cetamid Methanol 17H) Q zen 

\cetamid Wassı t ; u 4 (ih 
(hloracetamid Methano KENN I YIch 

[riehloraecetamid (4 x 36600 
Acetylehlorid . Hexan Es, 
Chloracetylehlorid ü 90 
Oxalvlehlorid Pr IS 15 

\ceton H in iR Dr 
Uvelohexano SS 

Ixvaceton " IQ MN 
( oraceton Wu / “ 
ısvın Dis hioraceton Mn 
S\ Di hlorat ‚u 
I ‚maceton ”) 

J wlaceton Aun - 
1dıac ; = 
\cetophenon u ıb2 " Sl 
Benzophenon ne II SUM SH 
Acetaldehvd en IHN 1 LAN 
\ oral Wu “ 


Aus den Figuren und aus der Tabelle ist sofort ersichtlich. dass 


UO-Gruppe je nach dem elektrischen Charakter der Substituenteı 


il il 


verschiedenen Spektralgebieten absorbiert Die Absorptionsstelle 


loe k—=1'00 liegt 


ei 2 negativen Substituenten (I, 7!) be ; t>000 cm 
bei I neg. u. 1 pos z Il, 2,3, 4) bei 45 000 33000 en 

} j +) 1 1; 27 
I - posıtıiven 2 Il bei ee . HMM) cm 
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Tabelle 3. Verschiebung der Absorption (in em!) be 


führung anderer Substituenten. 














Ersatz von CH, durch CHst OH CH 
jin Aceton 2 700 500 10% 
E \etvlehlorid. . ER “7 
!„ Acetamid. . 2600) DIR 
.. Essirester IHN) AN) 74 
| im Mittel 2200 = HOW 3500 {400 SO 9000 
durch H ( NH 
(In Aceton URN) 1a) LS) I S4n | 
„ Chloraceton 4) S 10 + IHN 
wor Diacetyl +54) + 1200 
gs Essirester un 15700 f 11201 
| | 
im Mittel: I AI0 E60 + JH NEE 17300 000-1120 I 


Mit zunehmendem positiven Charakter der Substituenten 
schiebt sich also die Absorption nach längeren Wellen. Dass 
(esetzmässigkeit nicht nur für die genannten groben Unterschied: 
Ladungssinnes, sondern generell, also auch für feinere Differenz: 
dem elektrischen Charakter der Substituenten gilt. ergibt sich aus 
Untergruppen 1 2, 3, 4, in denen mit zunehmendem positiven Lad R 
sinn, also in der Reihenfolge Unsubstituiert — Monochlor- > N 
chlor- — Oxalderivat die Absorptionsbande nach Seiten grösseı 


Wellenlänge verschoben ist: dasselbe zeigt sich in Gruppe II bei 


Übergang von Aceton zu Monochlor-, asym. Dichloraceton und D 


acetvl, und zwar hat (Tabelle 3a) der Ersatz von CH, durch 


UH,Cl eine Verschiebung von —2200+ 600 em!, 
CHCL „ r 3500 cm! 
cc, £ n. 4 1400 S00 em”! und durel 
(CO k 9400 = 300 em”! 
() 


zur Folge. Das vorgelegte Material lässt sich beliebig erweiterı 
zeigt eine Übersicht (Tabelle 4) über die Farbe der CO-Derivat: 
am €'O mit den stark positiven Gruppen —CO-CH, oder — (CO 
substituiert sind, dass fast alle diese Substanzen sichtbar gefärbt 


während alle ÜO-Derivate mit einer negativen Gruppe farblos 





und die mit zwei negativen Gruppen, wie Harnstoff, soweit im | 


Essigsäure-Ameisensäure nach LeEY und ARENDSs. 
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Tabelle 4 


ler ÜO-Derivate mit einer stark positiven Gruppe 








| Damp NUSSIE > 
n ’ 
ISsaurees H (H OO] farblos 
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1- ( CO-H grün g 
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ld d 4 / 
N { { { \ r 
| FE g g£ 
I ın ] { (“ { / \ 
ın ( ( \ { ınrot 


ıbsorbieren, dass mit den üblichen Quarzspektrographen di 
rption kaum erfasst werden kann 


Da also die Absorption der Ü’O-Gruppe mit zunehmendem nega 
Charakter der Substituenten nach kürzeren Wellen verschoben wird 
n im folgenden die Lage der Absorptionsbande dazu benutzt werden 
die Art und Grösse des elektrischen Charakters verschiedene 


1 
+ 


N tituenten nähere Aussagen zu gewinnen. In Tabelle 3b ist ein« 
he von Substanzen so geordnet, dass durch die Einführung andereı 
N tituenten eine tiefereifende chemis« he Änderung nämlich deı 
ergang vom Keton zum Aldehvd, Säurechlorid, Amid und Ester 
-ogen wird. Auch hier zeigt sich. dass durch gleiche Substitution 
ıllen Substanzen in erster Näherung gleiche Verschiebung deı 


sorption bedingt ist; dabei wirkt 7 am ÜO positiver als CH 


1* 1 


«ale \bsorptionsbande der Cn Derivate langwelligeı lıegt als die 


H,CU'- (O-Derivate, und zwar ist die durch #H-Substitution 
rvorgerufene Verschiebung fast so stark wie die durch CH,Cl 
edingte 

Die anderen Substituenten wirken negativer als — CH,. und zwaı 
nehmend negativer in der Reihenfolge cl. NH,. OR. Es ist 
loch sicher, dass die gemessene Verschiebung der Absorption bei 
NH,- und OR-Derivaten nicht lediglich auf den elektrischen 


rakter des Zentralatoms des Substituenten zurückgeführt werden 





Nach Messungen von V. HENRI und .J. BIELECKT, ({ r. 158, 866, 1914 


\bsorption von Brenztraubensäureester an der Grenze des N 
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darf. da aus Momentmessungen folgt'!). dass in den Estern (w 
ebenso, wenn auch weniger ausgeprägt bei den Amiden) di: 
Gruppe nicht um die (CO)—O-Bindung als Achse frei dreh! 
sondern dass das Bindungsmoment O0 — R unter der Wirkuı 
CO-Moments in einer Lage minimalster potentieller Energii 
oehalten wird. Eine solche feste Einstellung des 0 -> R (bzw. X 
Moments hat selbstverständlich eine Verschiebung der Abso 
zur Folge?), und zwar ist anzunehmen, dass die Behinderun; 
freien Drehbarkeit eine Violettverschiebung bewirkt. da in den ( 
bzw. COOH-)Derivaten der Pol O0 des Moments O0 > R du 
Bindung an das (CO festgehalten ist, während der Pol R (bh 
sich frei einstellen kann, ebenso wie bei der eine Violettverschi 
bedingenden Solvatation der UO Derivate dureh Alkohol wol 
Pol H rein räumlich leichter zugänglich ist als aer durch den Kol 
wasserstoffrest des Alkohols abgeschirmte Po! )°). 

Die vorangehenden Überlegungen werden gestützt durch di 


gebnisse der Absorptionsmessungen an Benzolderivaten*). Subst 


tion am Benzol führt bei allen bisher gemessenen Substanzen zı 
Rotverschiebung. und zwar zunehmend in der Reihe CH 
OH OR. NH, (vgl. Tabelle 5), in welcher Reihenfolge « 


1 


falls die (eineanes diskutierte) Verwaschung der Kernschwing 


1 


struktur zunimmt, die ja auch eine Funktion der Ladungsdiff: 


zwischen dem Substituenten und dem benachbarten Benzol-Ü-At 


sein wird. In der Beeinflussung der Benzolabsorption äussert 
ılso -— NH, stärker als -—OR, und da Momentmessungen an p-D 
vaten des Benzols ergeben haben, dass bei diesen (und folelie! 
bei den Monoderivaten) die NH,- bzw. OH-Gruppe am B: 
frei drehbar ist, die Verschiebung und Strukturausprägung deı 


sorption der Benzolderivate also lediglich Funktionen des elektri 


('harakters des Zentralatoms der Substituenten sind. erscheint 


plausibel, die am Benzol festgestellte Substituentenfolge als ricl 


und die Vertauschung von — NH, und —OH bei den Carbonx 
bindungen als Folge der behinderten Drehbarkeit anzusehen. 


K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 3, 128. 1929. A. Evckex und L.M 


Phvsikal. Z. 30, 397. 1929. Zusammenfassendes Material siehe Artikel K. L. W 


ınd O. FucHs in FREUDENBERGsS Handbuch der Stereochemie. 2) Vg 
Wour, Leipziger Vorträge 1931. 3) Umgekehrt liegen die Verhältnisse b« 
ıls Lösungsmittel; hier ist der Pol O sterisch leichter zugänglich, wodurel 


verschiebung der ÜO-Absorption in Ather bedingt sein dürfte. t) K.| 


I W. Hrrorp, Z. physikal. Ch. (B) 13, 201. 1931. 


} 
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Tabelle 5. 
Verschiebung der Ä bsorption bei Ersatz von H 





tuent CH; Cl OR OH \VH 





ate 170 


\bsorptionsmessungen an Benzol- und ÜO-Derivaten geben also 
ichtlich einen Massstab zur Beurteilung des elektrischen Charak 
les Zentralatoms verschiedener Substituenten. Eine Kombi 
von geeigneten Momentmessungen mit Absorptionsdaten sollte 
eicht eine Möglichkeit bieten, die resultierenden Gruppenmomente 
icherer Basis in die einzelnen Bindungsmomente aufzuteilen. als 
bisher möglich war?). Untersuchungen hierüber, welche Absorp 
und Momentmessungen an halogenierten Toluolen und Bipheny] 


lerliceh machen. sind in Angriff genommen 


Dass eine Benutzung von Absorptionsmessungen zur Beurteilung des elek 
en Charakters der Substituenten überhaupt Aussicht auf Erfolg besitzt, sei 
venden durch einen sehr rohen Näherungsansatz für die Beziehung zwischeı 
lenverschiebung und Ladung des Substituenten gezeigt 
Die Lage der (O-Absorptionsbande in einer Verbindung ist abhängig 
ierbarkeit des (O0, der Ladungsdifferenz zwischen CO und den Substituenten 
ler Entfernung der Substituenten vom €O. Betrachtet man lediglich die 
eines Substituenten als variabel, so lässt sich die Lage der Bande als Funk 
ie! Ladung dieses Substituenten durch eine Potenzreih« nact steirender 
n der Ladung des Substituenten darstellen, wobei die Koeffizienten der P 
he Funktionen von Eigenschaften des zweiten Substituenten, von Dispersions 
ler CO-Gruppe und dem Abstand des CO von dem variablen Substituenter 


Dann soll die Potenzreihe nach dem quadratischen Glied abgebrochen werdeı 


derartigen Probleme, in die atomare Abstände eingehen, sehr schnell k 
eı Nun sei näherungsweise der Abstand des (O0 von dem Zentralatom des 
ıenten für die Gruppen UHs, UHsÜ, CHClI, und CH gleic} 


so dass in den Potenzreihen für den Einfluss dieser Substituenten auf di 


gleich werdeı 


der ('O-Absorption die Koeffizienten der verschiedenen Reihen 


nt man nun weiter näherungsweise an, dass die Ladung a des Zentralatoms 


] 


CUH3-Gruppe bei Ersatz eines H durch Cl stets um den konstanten Betrag 
lert wird, so wäre die Ladung für OH, —a, ÜH,Ol—a-+x, CHCl,—a-+2 
UCl,—a-+3x. Durch Einsetzen dieser Werte in die Potenzreihe folgt für 


ıve L der \bsorptionsbande 


Essigsäure ıst vegenübeı Essigesteı nach LEY und \RENDS um etwa 
m nach kürzeren Wellen verschoben. 2) A. EuckEn und L. MEYER, 
‚ 


Kritik dazu siehe K.L. WorLr und ÖO. Fuchs in FREUDENBERGs Hand 


h der Stereochemic 
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Li4 ‘O-€CH 1 1? 
L(R- CO- CHs( 1 1* > 
Li} (O-CHt 1 ' > 4 { 
LiE (O0+- (CH N (4 { 
D Subtr n erhält man daraus 
L{(R- CO- CH,( L(R-CO-CH 2 
L(R- CO- CH« L(R-CO-CH 2 t } 
/ (O- (4 L{iR-CO- CH 3 { 
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4.J 2 4 2 2 
04 7 f 1? k 
} l 
g ; 
\ lal { ; entnehmer wır 4 2IH0 
+40 cn , ’ 4, 5300 | 
Q 
9J, 15400 2 
gı g en in gen Näher sar Z \ 
\ htung der u lat ) benen Fel or ' N 
\ I 
116 erte und us d mes f )at« 
u 12 Seal 
1 Extremw c n R 
) Ansatz erhebt (h hmals a lı \ \ 
ıdern soll r iven. dass sell . | ' 08 
ö | 
( ssenordnung volle Übereinstimmung vischen Recehnune uı Messuır 
S so der angenommene Zusammenhang zwischeı 3 
s Substituenten qualı Recht | teht ' \ Q 
iskussion der Bindungsmomente geeiznet ers 


Halbacetal- und Hvdratbildung. 


Die im vorieen Abschnitt genannten ( arbonvlderivate (mit 


nahme der Säurechloride, bei denen auch eine eventuelle Esteı 
Säurebildung eine Veränderung der Absorption bedingen kö 
wurden in Wasser, Methanol, Äthanol und i Propanol nach den 
und III dargelegten optischen Methoden auf Hydrat- bzw. Halbacı 
bildung hin untersucht. Dabei ergab sich, dass mit Ausnahm« 


unsubstituierten aliphatischen Ketone alle Substanzen mit zwei | 


Zu dem Einfluss von Brom und Jod auf die Absorption des A 
I 8) ıst noch zu sagen, dass die im Vergleich zu ( 
Polarisierbarkeit des 


\bsorption vermutlich eine Folge der grösseren 


st; derselbe Grund dürfte für die noch langwelligere Absorption des A 





Beı pher ns massrebend sein 








tersuchungen an Ketonen Idehvden und den hier mit * be 
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Substituenten am ÜO mit Hydroxvlverbindungen reagiereı 
erechnung des im Gleichgewicht vorliegenden Gehalts an in 
C’O-Gruppen (in Prozenten der Anfangskonzentration) ist üı 


6 durchgeführt ın welcher die erste Spalte die Substanz die 


Spalte den gemessenen log / ın Hexanlösung und Spalte 
‚den in Wasser und den Alkoholen gemessenen log k, (im Gleicl 
ht) enthält. In Spalte 3 bis 6 sind die log / ılso die wahren 
pntionskoeffizienten angegeben. die bei den mit bezeichnete:ı 
sen aus Messungen der zeitlichen Veränderung des log %k,. d.| 

Reaktionsgeschwindigkeiten, extrapoliert bzw. bei geringen, als 


men Umsetzungen durch Untersuchung sofort nach Ansetz« 


Lösung direkt gemessen wurden. Bei den anderen Lösungen ist 


berechnet aus der Absorptionshöhe in Hexanlösung,. da di 


} 


ungen ergeben hatte, dass die Absorptionsmaxima in Wasser u 


bis 0°09, in Methanol um 0'03 bis 0°05. in Athanol um 0°02 bis 004 


in i-Propanol um 001 bis 0°02 im log k höher liegen als in Hex 


Heptan ) Die letzten V1eI Spalten die Tabelle 6 eebeı Ar 
und log / nach deı Formel vel Il \ ermitt« 
‚-“sehalt im Gleichgewicht an. Es ist aus diesen Date ht 
h. dass mit zunehmendem positiven Charakter der Subst 

das Gleichgewicht zugeunsteı des Halbacet Is ve el nei 


labelle 7 bringt den Versuch. die Neigung der verschieden 


eichnetel 


ınzen zur Halbacetalbildung zahlenmässige zu erfassen: Ih 
n Spaltengruppe ist der Halbacetal- bzw. Hydratgehalt im G \ 
ht ın Prozenten der Ü'O-Anfangskonzentration angegebeı 
Einfluss des Lösungsmittels auf den Grad der Umsetzune 
nieren, ist in der zweiten Spaltengruppe dieser Halbacetalgel 
len verschiedenen Lösungsmitteln bezogen auf die Gleichrewicel 
in Methanol als Einheit da die so erhaltenen Werte für d 


Die starke | berhöhung des Beı phenons n die OH-} tig 
n ist bedingt durch Überlagerung der in Wasser bzw. Alkol nach Sı 
erer Welien verschobenen CO-Bande mit der in der Lage kaum vom S 
ıssten Benzolabsorption. Die Bestimmung der geringen Höher 
phenonbande in Methanol konnte deshalb durchgeführt werdeı 
verung der ÜO- und Benzolband ın Stelle eines Maximums der ('O-K 
her Übergang in die Benzolbande resultiert. so dass ein geringes duı Ri 
bedingtes Absinken der CO-Absorption eine starke und leicht messbare I] 
} | ] 


eruı beı konstantem ek, ın dıesem Il hen UÜbergar DeWw 
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verschiedenen Substanzen hinreichend übereinstimmen, konnt 
den Solvenseinfluss ein Mittelwert gebildet werden; auf Grund 
Mittelwertes konnte eine hypothetische Normsubstanz eing 
werden, die in Methanol 50% Umsetzung und entsprechend in 
panol 20%, in Äthanol 315% und in Wasser 50% Hydrat bzw. | 
acetal bilden soll. Durch Bezug aller Werte auf diese Normsul 
ergibt sich die dritte Spaltengruppe der Tabelle 7; in ihr sind d 
(‚rad der Umsetzung angebenden Werte für jede Substanz soweit 
stant. dass mit hinreichender Genauirkeit die in der letzten S 
angegebene Mittelunge durchgeführt werden kann. wodurch a 
direktes Mass für die Halbacetalbildung der Ketonderivate gewonn: 
Die für die Reaktionsfähirkeit gewonnenen Daten (Reakt 


zahlen) sind bei allen einseitie substituierten Substanzen ı 


einem kleinen Mittelunesfehler behaftet. während ('velohexanon 
substituiert), svm. Dichloraceton (zweiseitig substituiert) und 0 
aceton (wo offenbar die freie Drehbarkeit und starke Solvatat 
fähigkeit!) der OH-Gruppe eine Ausnahmestellung bedingen) « 
mittleren Fehler von etwa 30% ergeben; Abweichungen von 
Normsubstanz geben also Auskunft über die Art der Substitut 
Ferner zeigt sich, dass Acetophenon und Benzophenon wohl int 


der besseren Abschirmung der Ü’O-Gruppe nur etwa 0'83n 


stark reagieren wie Uvelohexanon. Erheblich stärker wird die N 


eune zur Halbacetalbildunge bei Einführung von Halogen 
e-ständige C-Atom oder bei direkter Bindung des Carbonvls aı 
zweite ÜO-Gruppe: Chlor und Brom haben auf die Reaktioı 
gleichen Einfluss, der grösser wird beim Übergang zu asym. Die] 
aceton, was durchaus plausibel ist, da auch die Verschiebung 
Absorption im Dichloraceton grösser als im Monochloracetoı 
Diese Parallele zwischen Bandenverschiebung und Reaktionsfähig 
tritt ebenfalls bei sym. Dichloraceton und Diacetyl (für welches 
Werte in Tabelle 7 nicht auf die Ü’O-Anfangskonzentration son 
auf die Konzentration des zwei Ü’O-Gruppen enthaltenden Diace! 
bezogen sind) auf und zwingt zu einem direkten Vergleich der | 


der Absorptionsbanden mit der Reaktionsfähigkeit. der folgeı 


überraschende Ergebnis zeiet: Trägt man in einem rechtwinkli: 


5) 
) 


Koordinatensystem die Absorption bei 100 (Tabelle 2) gegen di 
Vel. K.L. Worr, Leipziger Vorträge-1931, das dort über den Einflu 
Stellung der OH-Gruppen auf Absorption, Moment und sonstige Eigenschaft: 


stereo-isomeren Dioxvbernsteinsäureester gesagte. 
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tzten Spalte der Tabelle 7 angegebenen Reaktionszahlen auf, so 
sich für die Substanzen Uvelohexanon, Oxvaceton., Monochloı 
Dichlor- und sym. Dichloraceton ein glatter Kurvenzug. aus 
ie Lage der Acetonbande eine Reaktionszahl von O0 bis 005 
ılso, wie auch experimentell gefunden wurde, keine merklich:« 
tionsfähigkeit des unsubstituierten Acetons \lle Derivate mit 
polarisierbaren Substituenten (Bromaceton, Diacetvl,. Ben 
\cetophenon, von denen die letzten drei auch nicht \cetoı 
ıte sind !) fallen stark aus dieser Kurve heraus Bei Auftragun 
Reaktionszahlen gegen die Lage des Absorptionsm ıXımums resüu 
Aal (bei Fortlassung des UOxvacetons, dessen erstes Maximuı 
cenau angebbar ist) fast eine eerade Linie Dieses Ergebı 
besonders eindringlich auf einen engen Zusammenhang zwischeı 
| tions- und Absorptionsbeeinflussung der Ketogruppe durch Sub 
tuenten hin 
Die oben durchgeführte Normierung gestattet ferner spezieller: 
narcen über den Kinfluss der Abs: hirmung der OH -Grupnpe in deı 
Lösungsmitteln, die ja gleichzeitig als Reaktionspartner fungiereı uf 
(rad der Halbacetalbildunge Ein Ve roleich der ın der weıteı 
3 tengruppen deı Tabelle 7 (Keton: und 8 \ldehvde rehıldet 
\littelwerte für den Einfluss des Lösungsmittels zeiet nämliel 


Übergang zu einem Alkohol höherer Ordnune. also n 


\bsehirmung der reagrierenden polaren Gruppe des Alkol der 
Grad der Halbacetalbildung bei den Ketonen erheblich rascheı ni 
ei den Aldehvden. was nur so verstanden werden kann. dass ıı 


e Verzweio 


\lkohols sich den Ketonen gegenüber stärker als ..sterische Hind: 


des besseren Einbaues der Keton-CO-Gruppe ei 


ng ım Gegensatz zur .„sterischen Abschirmung‘. vel. IV) bemerk 
macht als gegenüber deı weniger abgeschirmten Aldehvdeı IP pe 


Derselbe Einfluss spielt bei dem Verhältnis der Halbacetal- zur Hvdı 


lung eine Rolle: Bei geringem Einbau der Ü’O-Gruppe wie ii 
e] \ldehvden überwieet die Halbacetalbildung bei besseren 
nbau der (O Gruppe also bei den Ketonen wirkt bereits die 


H,-Gruppe des Methanols räumlich störend, so dass hier die Hvdrat 


dung stärker ist. Ob für die grundsätzlich grössere Neigung 
Halbacetalbildung ein im Vergleich zu den Hvdraten geringere: 


| 


It reieinhalt der Halbhacı tale (entsprechend eineı OTOSSETEeI Bildı 


Ve I\ 
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wärme) oder die bessere Abschirmung der empfindlichen Stel 
Moleküls gegen Stösse, die einen Zerfall katalysieren würden 
gebend ist, liesse sich erst durch Messung der Umsetzungswärmeı 
der Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtslagen entscheid: 
Wenn einerseits, wie im vorigen gezeirt wurde, mit zunehme: 
positiven Charakter der Substituenten am (OÖ die Reaktionsfähig 
der Carbonylgruppe steigt, andererseits die Bezeichnung als pı 
bzw. negativ keinen prinzipiellen, sondern nur einen graduellen | 
schied in dem elektrischen Verhalten der Substituenten angeheı 
liegt es nahe, auch für die Substanzen mit einer positiven und 
t 


'gativen Gruppe am Ü’O Halbacetal- bzw. Hyvdratbildung zu 
muten, wenn auch entsprechend dem negativeren Charakter der N 
stituenten in geringerem Masse als bei einem zweifach positin 
stituierten Derivat gleicher Abschirmung. Von den Substanzen 
einem negativen Substituenten konnten nun die Säuren und Sä 
chloride nicht untersucht werden, und zwar die Säuren nicht, 
ihre Absorption für die zur Verfügung stehenden Quarzspektrograp! 
zu kurzwellig lieet. und die Chloride nicht, weil sie mit Alkohol (od 
Wasser) unter Bildung von Estern (Säuren) reagieren, deren Abs: 
tion bei kürzeren Wellen liegt als die Absorption der Säurechloı 
so dass bereits durch diese Reaktion eine Erniedrigung der Abs 
tionskurve der Säurechloride bedingt wäre. Aber auch bei den Est 
und Säureamiden ist die Untersuchung im allgemeinen schwierig 
mit Ausnahme des Oxalesters!) im Quarzspektrographen nicht 
Maximum, sondern nur der langwellige Anstieg der Absorptionsku 
erfasst wird. Eine Abnahme der Absorption (durch Halbacetalbilduı 
äussert sich in dem verhältnismässig steilen Anstieg aber nur 
geringere Violettverschiebung derart, dass eine 10 bis 15% n 
übersteigende Reaktion keine merkliche Änderung der Absorpt 
bedingt. Innerhalb dieser Grenzen wurde nun bei den alkoholisc! 
Lösungen von Acetamid keine Reaktion beobachtet; dagegen erg 
die Untersuchung der Methanol- und Wasserlösung von Mono 
Triehloracetamid zunächst eine sehr geringe Rotverschiebung u 
eine dann langsam einsetzende Violettverschiebung der Absorpti« 
kurven. Entsprechend den Befunden bei Mono- und Dioxyacet 
besagt dies, dass die halogenierten Säureamide in homogener F: 


teilweise als Keto-Aminverbindung vorliegen (analog den Aldeh 


Oxamid ist nicht genügend löslich. 
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und dem Aldehydammoniak), welche in Lösung rasch in das 
olekulare Säureamid zerfällt; dieses reagiert dann mit den 


esmittel unter Haibacetal- bzw. Hydratbildung 


. 


Bei den Estern zeigte sich keine zeitliche Veränderung de 
nskurven, auch nicht bei Oxalester, dessen Maximum der Mes 
ueänglich ist. so dass selbst eine Halbacetalbildung bis zu 5 

hätte beobachtet werden müssen. Nun verhalten sich die Esteı 
slich der Abschirmung der ÜO-Gruppe zu den Säureamiden etw 
lie Ketone zu den Aldehvden, d.h. selbst unter Voraussetzung 
her elektrischer Verhältnisse und damit auch gleicher Neigung 

Halbacetalbildung,. würde schon aus sterischen Gründen der Grad 

Umsetzung bei den Estern sehr viel eerineer sein als bei deı 

len: nimmt man die oben gemachte Beobachtung, dass mit ab 
ender Absorptionsfrequenz die Neigung zur Reaktion mit Hvdı 
zunimmt. als allgemein gültie an. so würden neben den &: 
nten sterischen Gründen auch noch elektrische Gründe für eins 
ngere Umsetzung der Ester sprechen, so dass der experimentell 
und nicht weiter verwunderlich ist Da iedoch zwischen Esterı 


\miden kein prinzipieller Unterschied besteht, der ein völliges 


bleiben der Reaktion rechtfertig: n könnte. ist auch bei deı Esterı 
einer innerhalb der Messgenauigkeit (bei Oxalester 5 liegend: 
bacetalbildunge zu rechnen. und mit grosser Wahrscheinlichkeit 


ten die Säuren, in denen die ÜO-Gruppe erheblich wenige: 


hirmt ist als in den Estern. merkliche Halbacetal- oder Hvdı 


lung d h Bildune des Monoesters der Orthosäur: h; u der (rt! 
re selbst zeigen Diese Vermutung wird bestätigt durch eiı 


tersuchung der Absorption der Carbonsäuren und ihrer Ester dure! 


1 


und ARENDS!), welche mit einem Vakuumspektrographen n 


ritoptik Messungen bis 1770 A ausführen, also das bei 2045 A 


H. Ley und B. ArEnDs, Z. phvsikal. Cl B) 17, 177. 1932 (ı | 


ler eigenen Messungen erschienen Die von LEY und ARENDS geı 
rptionskurven für Ester, Säurechloride und -amide stimı 
gebrachten Kurven übereiı Es sei darauf hingewiesen, dass L 
Ds (S. 195) feststellten: „Der Eintritt eines Halogenatoms an St 
sruppe in das Molekül des Acetons hat somit eine gering: 
ebung im Gefolge als der eines Hydroxyls, was mit dem ger 
r des Chlors im Gegensat ım Hydroxy ısammenhäng S 
loch eder eine Reakti mit dem Lösungsmitt 
n S her ie! \l I nd dem (U! rat N 
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liegende Absorptionsmaximum der Essigsäure (homogen) gut 
messen konnten. Ley und ARENDS fanden für log k,,, der Essig 

in Hexan 180, in Äthanol 1°70 und in Wasser 160; da alle aı 
C'O-Derivate für den wahren Absorptionskoeffizienten in der R: 
folee Hexan— Äthanol—Wasser ein Anwachsen ergeben (Lxy 
\RENDS finden auch für Buttersäure homogen 184, in Wasseı 
was eindeutig für eine Erhöhung des log %k, in Wasser und geriı 
Reaktion infolge besserer Abschirmung spricht), kann die b« 
Essigsäure gefundene Erniedrigung nur auf die Bildung von Oı 
säure (bzw. Orthoester in Alkohol) zurückgeführt werden. und 
erhält man, wenn wieder die Überhöhung durch Wasser zu 0'07 
durch Äthanol zu 0°03 angesetzt wird, für die wässerige Lösung 46 
Orthosäure und für die alkoholische Lösung 25% Monoäthvlorthoest 
Damit ist auch für die Säuren der Beweis für die Halbacetal- (—M: 
orthoester) bzw. Hydratbildung (=Orthosäure) erbracht und di 
der quantitativen Behandlung zugänglich gemacht. 


Es sei noch darauf hingewiesen. dass der von Haxrtzsı 


gegen die Orthosäurebildung der Essigsäure in Wasser gebrachte Ei 


wand. dass nämlich die Essigsäure in Wasser ab 2400 A absorbieı 


während Orthoessigsäure entsprechend dem Befund an ÖOrthoessig 


säuretriäthylester bis mindestens 1900 A keine Absorption zeig 
sollte. nur gegen die Annahme völliger Orthosäurebildung, dager: 
in keiner Weise gegen ein Gleichgewicht zwischen ÖOrthosäure 


normaler Säure Berechtigung hat. 


Zusammenhänge mit weiteren Eigenschaften der Carbonylderivate 
Die im vorigen Abschnitt besprochene Abhängigkeit der Neig 
zur Halbacetalbildung von dem Charakter der Substituenten am ( 
erklärt die Tatsache, dass Hydrat und Halbacetale des Chlorals 
eines Aldehyds mit stark positivem Substituenten, so beständig siı 
dass sie destilliert und umkristallisiert werden können, während 
Halbacetale der unsubstituierten Aldehyde praktisch nur in alkoh: 
scher Lösung vorkommen. Derselbe Grund bedingt, dass Glyoxal sı 
schwer zu entwässern ist und Glyoxylsäure sowie Mesoxalsäure ı 
als Monohydrate [also als (YO), + CH » COOH bzw. (HO),C(COOH 
und nicht wasserfrei bekannt sind und dass die gelbgrünen Mesox 


ester ((O(COOR),) begierig Wasser anziehen unter Bildung farb] 


\. HantzschH, Z. anorg. Ch. 205, 163. 1932. 


i} 

















( 
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hne (O-Gruppe) Hvdrate; dasselbe gilt von den Diketobern 
reestern und ihrer nur als Hydrat (COOH - C(OH), - C(OH), 
/) bekannten Säure. 
eziell bei den Säuren macht die Halbacetal bzw Hvdrat 
den Vorgang der Umesterung, Esterbildung und -verseifung 
ndlich: Das von Säure in Alkohol gebildete Halbacetal und 
Hvdrat des Esters in Wasser sind identisch ( Monoester deı 
säure); folglich bestehen für den Orthomonoester auch zwei 
hkeiten des Zerfalls. nämlich in Säure + Alkohol oder in Esteı 
Da nun z. B. in alkoholischer Säurelösung die Konzentration 
dem Esterzerfall des Säurehalbacetals gebildeten Wassers an 
h gering ist gegenüber der Alkoholkonzentration. also die Wahı 
nlichkeit, dass der entstandene Ester wieder Hvdrat (und daraus 
h Säurezerfall Säure + Alkohol) bildet. zunächst klein ist, wird 
nesläufig aus Säure in Alkohol über den Monoorthoester der Säur: 
ter und Wasser (und entsprechend aus Ester in Wasser — Säure 
kohol oder beispielsweise auf dem Weg über den Methyläthyl 
thoester aus Methy lester in Äthanol > deı Äthvlester Methanol) 
tstehen bis zu einem Gleichgewicht. in welchem die Bildungs 
hwindigkeiten des Esterhydrats und des Säurehalbacetals im 
ben Verhältnis stehen wie die Zerfallswahrscheinlichkeiten des 
rthomonoesters in Ester Wasser oder in Säure Alkohol Welche 
dabei die Reaktion beschleunigende Zusätze wie z.B. Hl 
elen. ob sie intermediär Säurechloride (wie bei der Esterbildung in 
lsehrbüchern der organischen Chemie angegeben) oder Additions 
H 
rbindungen [wie von GRABOWSKY!) an R-ÜHO--HCl—=R-( OH 
m 
urch Absorptionsmessungen nachgewiesen] bilden oder ob sie nicht 
ırch Bildung von Zwischenverbindungen. sondern als echte Kata 
satoren die Geschwindigkeit der Reaktion beeinflussen, dürfte von 
r Natur der Zusätze abhängen und müsste in jedem Fall besonders 
ntersucht werden. Auch sind Schlüsse auf die Abhängiekeit der 
Veresterungsgeschwindigkeit von dem Charakter der Substituenten 
ı ©OOH noch nicht möglich, da zwar mit zunehmend positivem 


ırakter der Substituenten die Neigung zur Bildung des Halbacetals 


Noch nicht veröffentlichte Messungen, die in der Dissertation GRAB‘ 


scheinen werden 
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bzw. Hydrats, also die Konzentration der die endgültige Ums 
bedingenden Zwischenverbindung zunimmt. andererseits abeı 
(vel. Chloral) die Beständigkeit der Zwischenverbindung w 
d.h. die Geschwindigkeit des Zerfalls in das Endprodukt abı 
Sehr beständig sind diese Zwischenverbindungen nicht, wie 

hervorgeht, dass dem Chemiker nur solche Orthoester bekannt 
welche am gleichen Ü-Atom nur OR-Gruppen (entsprechend deı 
acetalen) und nicht gleichzeitig OR- und OH-Gruppen (entspr: 
den Halbacetalen) besitzen. 

Parallel dem elektrischen Charakter der Substituenten 
geht auch die Beständigkeit der Carbonylverbindungen: Im 
meinen zerfällt die betreffende Verbindung um so leichter, je 
tiver die Substituenten sind. So sind Carbonsäuren mit ausgespr: 
negativem Substituenten nicht darstellbar!); der Versuch, ihre | 
(die wohl beständiger sind, weil in ihnen die empfindliche Stel 
Moleküls gegen Angriffe irgendwelcher Art besser abgeschirmt 
zu verseifen, führt z. B. bei Kohlensäureester, Chlorkohlensäur: 
Uyankohlensäureester ?) und Urethan zum sofortigen Zerfall der S 
Auch Substanzen wie Harnstoff (bis 150° beständig) und ( 


formamid (bis 60°) mit negativen Substituenten und zeringeı 


schirmung der ÜO-Gruppe sind verhältnismässig unbeständig eb: 


wie Nitroacetamid, Nitroessigsäure, Acetessigsäure und Di 
aceton, in denen das dem ÜO benachbarte Ü-Atom durch eineı 
positiven Substituenten negativer gemacht ist; dieser negativi 
Einfluss eines positiven Substituenten am «-ständigen Ü-Aton 
oft sogar so weit, dass die betreffende Substanz überhaupt 
oder nur in grosser Verdünnung) darstellbar ist wie z.B. B 
methvlenaceton (CHO - CH,» CO - CH,» CHO), Dinitroessigsäur: 
«-Nitropropionsäure. Dagegen sind völlig entsprechende Hon 


oder Isomere. bei denen lediglich die Ladungsverteilung eine a 


ist, durchaus beständig (z. B. Cyanessigsäure, Chloracetamid, P-N 


propionsäure usw.). In ähnlicher Weise macht sich der Chaı 
der Substituenten geltend bei der Keto-Enol-Tautomerie d 


der Enolform doppelt gebundene C-Atom ist andererseits an 


\ls einzige Ausnahme findet sich im BeıLsteiın Hydrazincarb 
VYHs*NH- COOH), welche bereits bei 90° zerfällt und kristallin wohl in der 
R-C00- NH,» NH - 000 - NH, NH: 000 - vorliegen wird >) O.Srı 
demnächst erscheinende Kieler Dissertation) hat den negativen Charakter 


(ruppe nach mehreren Methoden festgestellt 


{ 
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positiven Substituenten gebunden (CO - CH, oder COOR) und 


ırch selber negativer sowie bei der Reaktion der ÜO-Derivate 
Diazomethan!), wo bei Anwesenheit positiver Substituenten am 


lie Reaktion stark ist und am (ÜO stattfindet (unter Bildung 
substituierten Äthylenoxyden), während bei negativerem Sub 
enten die Reaktion im Endeffekt das Einschieben einer (H, 


ppe zwischen den negativen Substituenten und die CO-Gruppe 


virkt ?). 

Eine weitere Eigenschaft 
Abhängigkeit von dem Charakter des Substituenten am (O zeigt 
der Carbonsäuren: Mit zunehmend positivem 
am COOH steigt die Konstante der 


der ÜO-Verbindungen, die eine deut 


die Dissoziation 
ırakter des Substituenten 


ektrolytischen Dissoziation (in Wasser), und zwar 
(allerdings nicht er 


wie aus den 


LANDOLT-BÖRNSTEIN und einer 
BEILSTEINs Handbuch der Chemie 
. @-Chloı 


[abellen im 
höpfenden) Durchsicht von 
hervorgeht fast ohne Ausnahme in der Reihenfolge @«-Oxvy 
«-Diehlor-, Substituentenreihe 
ıuch die Neigung der Carbonvlderivate zur Hyvdrat 
Eine Abhängigkeit des Disso 


a-Trichlor-. «-Ketosäure. in welcher 
bzw. Halbacetal 


bildung, wie oben gezeigt, zunimmt. 

ıtionsgrades von der Hydratbildung ist zwar von vornherein zu 
erwarten; die genannte Gleichheit des Substituenteneinflusses sowie 
Dissoziation nur 


die Tatsache, dass die Carbonsäuren eine merkliche 


in Hydroxyl- und Aminoverbindungen zeigen [mit denen die Carbonyl 
verbindungen ähnlich wie mit Hydroxyl reagieren ®)], legt aber sogar 
die Vermutung nahe, dass eine Hydrat- bzw. Halbacetalbildung oder 
wenn die Dissoziation in Aminoverbindungen als Lösungs 


ıllegemeiner 
Vorhandensein mehrerer OH 


mittel einbegriffen werden soll das 
Gruppen am gleichen Ü-Atom Voraussetzung zu einer Dissoziation ist 
In Fortsetzung dieser Arbeit wird versucht, über einen eventuellen Zu 
sammenhang zwischen der Halbacetalbildung und der elektrolvtischen 
Dissoziation Aufklärung zu geben, wozu besonders mit Rücksicht auf 
Hantzschs Theorie*) der echten und Pseudosäuren spezielle Unter 


uchungen erforderlich sind. 


F. ARNDT, .J. AMENDE und W. EnpErR, Monatsh. Ch. 59, 202. 1932. 
Weiter: Beispiele siehe in dem demnächst erscheinenden zusammenfassendeı 
ht über die Untersuchungen an der CO-Gruppe von K. L. Worr und 
V. HEroLD. Man denke sich in den Halbacetalen das O0 des Alkol Sk 
h NH ı) A. HantzscH, Z. Elektrochem. 29, 221. 1923 | 
ıten angegeben sind 
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Die verwandten Substanzen sind teils nach bekannten Vorschriften herg 
teils von den Firmen Kahlbaum, Merck oder Schuchardt bezogen; alle Sul 
wurden durch mehrfaches Umkristallisieren aus optisch reinen Lösungsı 
oder durch mehrfache Destillation bei verschiedenen Drucken unter Verw: 
einer ganz aus Glas zusammengesetzten Fraktionsapparatur nach WIpmer (| 
Greiner & Friedrichs) sorgfältig gereinigt. Die Reinigung der Lösungsmittel 
Einzelheiten der spektroskopischen Untersuchung sind in II beschrieben ; ausg 
wurden die Messungen mit einem Hilger £E 2 Quarzspektrographen und eine: 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfügung gestellten 


Quarzspektrographen kleinerer Dispersion. 


Dem Leiter des Physikalisch-chemischen Laboratoriums, H 
K. L. Worr, bin ich für das rege Interesse, das er dieser Untersuc] 
stets entgegenbrachte, sowie für die Bereitstellung von Instituts 
mitteln zu besonderem Dank verpflichtet. Der Notgemeinschaft 
Deutschen Wissenschaft danke ich für die Gewährung eines Stipeı 
diums zur Durchführung dieser Arbeit und für die Überlassung ı 
Teiles der Apparatur sowie von Mitteln zur Anschaffung der Substan 
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Zusammenhänge zwischen Ferromagnetismus 
und Aufbau der Ferrite. 
Von 
S. Hilpert und A. Wille. 
Röntgenographischer Teil von A. LINDxer. 
Mit 3 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 7. 6. 32.) 


Die früher festgestellte Beziehung zwischen Ferromagnetismus und den sauren 
haften des Eisenoxyds in den Ferriten wird an neuen Beispielen bestätigt 
lahin erweitert, dass das Maximum der Magnetisierbarkeit bei dem Molver- 

s 2MeO.3Fe,;0; liegt. 

Die Wechselwirkung zwischen Alkaliferriten und Metallchloriden ermöglicht 
Darstellung bisher unbekannter, zum Teil instabiler Ferrite. Bei den unter 
hten Fällen konnte ein Zusammenhang zwischen Ferromagnetismus und Raum- 

tter nicht nachgewiesen werden. Er scheint vielmehr eine reine Molekül- bzw 


meigenschaft zu sein. 


Die ferromagnetischen Abkömmlinge des Eisenoxyds haben in 
letzten Jahren mehrfach die Grundlage für Studien über den 
Ferromagnetismus gebildet, wobei die rein physikalischen Gesichts 
punkte sehr im Vordergrund gestanden haben. HitLrerrt!) hat vor 
ingeren Jahren eine Studie über die ferromagnetischen Eisenoxyde 
eröffentlicht, in der die ferromagnetischen Eigenschaften dieser gan 
Gruppe auf eine bestimmte chemische Funktion des Eisenoxyds 
urückgeführt wurden, nämlich seine sauren Eigenschaften. Die da 
ıligen Untersuchungen betrafen im wesentlichen die Ferrite des 
Calcıums, Kupfers und Bleies und waren sehr lückenhaft. Das ist 
jauptsächlich auf den Mangel an Untersuchungsmethoden zurück 
tühren, welche bei dem meist feinkristallinischen Material eine 
enaue Beschreibung nicht gestatteten. Erst die Untersuchung des 
Feinbaues durch Röntgenstrahlen gab ein Mittel in die Hand, um 
lese Substanzen genauer zu charakterisieren. Seitdem finden sich in 
er Literatur verschiedene Mitteilungen, bei denen aber die ver- 
indende Idee einer chemischen Ursache des Ferromagnetismus ganz 


rloren ginge. Wir haben daher diese Versuche wieder aufgenommen 


HILPeRT, Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 2248. 1909. 
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und unsere Absicht war zunächst die, den früher aufgestellten 
dass Eisenoxyd immer dann ferromagnetisch wird, wenn es als 
auftritt, auf seine Richtigkeit zu prüfen. 

Als Darstellungsmethoden wurden früher ausschliesslich die b: 
folgenden angewandt: 

l. Erhitzen des Eisenoxyds mit der Base, 

2. Fällen der Lösungen der Ferri- und Metallsalze durch Nat 
lauge oder andere Basen. 

Dadurch war die Zahl der herstellbaren Verbindungen sehı 
grenzt; vor allem war es unsicher, ob bei Verwendung amphot 
Oxyde wie Tonerde oder Zink mit Eisenoxyd nicht auch die Zin! 
und Aluminate gebildet wurden. Wir verwandten daher eine 
Methode, welche uns die Sicherheit gab, dass das Eisenoxyd wirk 
als Säure in das Ferrit eingeführt wurde, indem wir das Natrıun 


ferrit, das durch Umsetzung von Natriumcarbonat mit Eisenoxvd 


leicht herzustellen ist, mit Metallchloriden bei erhöhter Temperat 


ring glatt vonstatten und führte auecl 


umsetzten. Die Reaktion g 


Ferriten, die infolge ihrer Instabilität auf anderem Wege gar n 
zu erhalten gewesen wären. Durch Variation des Molekularverhält 


nisses von Natriumoxyd zu Eisenoxyd ergab sich nun auch eine weiter: 


Möglichkeit, solche Ferrite in wechselnden Verhältnissen herzustelleı 
so dass auch die Zusammensetzung der Eisenoxydsäure festgest: 
werden konnte, welche das Maximum an ferromagnetischen Eigeı 
schaften besitzt. 


Weiterhin wurden von allen Ferriten die Kristallgeitter röntgeı 


graphisch untersucht. Die Aufnahmen wurden mit Fe— K-Strahlung 


nach der DEBYE-SCHERRER-Methode ausgeführt. Da bei neue: 
Untersuchungen, namentlich in theoretischer Beziehung, die Git! 
eine sehr wesentliche Rolle spielen, sollte festgestellt werden, wel 
Beziehungen zwischen ihnen und dem Ferromagnetismus bei Ferrit: 
allgemein bestehen. Nach den bisherigen Ergebnissen kristallisieı 
die Ferrite häufig in der gleichen Form wie Magnetit Fe,O,. d 
kubisch, während Ferrioxyd meistens rhomboedrisch -hexagonal 
nur unter bestimmten Bedingungen regulär auftritt. Die erstere F 
wird auch als Hämatit oder «-Eisenoxyd, die letztere als y-Eiseno 
bezeichnet. 

Wir beschreiben zunächst die Messanordnungen und dann 


einzelnen Ferrite. 











% 
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Magnetische Messmethoden. 


handelt sich bei dieser Untersuchung nicht um die Feststellung 
aenetischer Grössen, sondern nur um Ferromagnetismus. Da in 
Fall die magnetischen Grössen erst bei der Sättigung von der 
tärke unabhängig werden, können Vergleiche nur bei oder in der 
der Sättigung gezogen werden. Zur Charakterisierung der Sub 
en wird daher zweckmässig auch die Magnetisierbarkeit und 
die Suszeptibilität angegeben. Wegen der bekannten Schwierig 
der Messung von Pulvern haben wir uns auf einen Vergleich mit 
pulver beschränkt, das durch Reduktion von reinem Eisenoxyd 
00° im Wasserstoffstrom hergestellt und darauf 2 Stunden bei 


Temperatur geglüht wurde. Wir setzen die Magnetisierbarkeit 











Ses Eisenpulvers gleich 1000 und geben bei den Substanzen Zahlen an. 
lie immer Tausendstel der Magnetisierbarkeit dieses Pulvers bedeuten 
leider stand uns kein Elektromagnet zur Verfügung, der uns 
ıllen Fällen die volle Sättigung der Substanzen gewährleistet hätte. 
Der von uns benutzte Elektromagmet hatte zwischen den Polschuhen 
eine Feldstärke von maximal 6000 Gauss. Wir haben uns damit be 
nügt, denn es zeigte sich bei unseren Messungen, dass bei fast allen 
Substanzen schon eine lineare Abhängigkeit der Induktion von deı 
Feldstärke vorhanden war. Die Polschuhe des Elektromagneten 
waren durchbohrt; zwischen ihnen befand sich eine kleine Spule mit 
5000 Windungen 01mm Draht. die die zu untersuchende Substanz 
einem Glasröhrchen aufnahm. Zur Bestimmung wurde das Röhı 
hen rasch aus der Spule gezogen und der Stromstoss mit einem 
ballistischen Galvanometer von der Empfindlichkeit 10°11 gemessen 
Schaltschema und Anordnung sind aus der Zeichnung (Fig. 1) zu 
rkennen. 
Zur Messung der magnetischen Umwandlungs- oder CURIE- Punkte 
'edienten wir uns desselben Elektromagneten, indem wir zwischen 


ie Polschuhe einen kleinen Ofen einbauten, der aus einem Jenaeı 
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Rohr von 10 mm innerem Durchmesser bestand, das aussen mit 
Heizwicklung versehen war. Oben war die Röhre durch einen A 
stopfen geschlossen. Zur Messung brachten wir etwa 1g Sul 
in die Höhe der Polschuhe und liessen sie von dem Magneten anzi 
Dann wurde die Temperatur langsam gesteigert, bis das Pulver h 
fiel. Die Temperatur wurde mit einem Thermoelement bestimn 

Die Messungen geben nur Annäherungswerte, sie genügen ji 
zur Charakterisierung der Substanzen. Sicherlich bieten manch: 
von uns beschriebenen Verbindungen dankbare Objekte für g 
physikalische Messungen. 

Alkaliferrite. 

Über Alkaliferrite finden sich in der Literatur nur wenige A 
gaben. Die Ferrite, welche van BEMMELEN und KrLopgBIE!) d 
Erhitzen von Eisenoxyd mit starken Alkalilaugen darstellten, ent 
hielten nach Analysen derselben Autoren Wasser und sind daheı 
komplexe Alkaliabkömmlinge von Eisenoxydhydraten zu betracht: 
Darauf lässt auch die hellgrüne Farbe schliessen, denn alle übrige: 
Ferrite sind braun bis schwarz gefärbt. Ebenso sind die von Hager’ 
und GRUBE und GMELIN?®) hergestellten Ferritlösungen als kompl 
anzusehen, denn die echten Alkaliferrite reagieren mit Wasser sofort 
unter hydrolytischer Spaltung. Die einzige zur Darstellung von Alka 
ferriten brauchbare Methode ist das Erhitzen eines innigen Gemische: 
von Eisenoxyd mit Alkalicarbonat auf 800° bis 1000°. Die Umset: 
ist vollständig, wie wir durch Kontrolle der Gewichtsabnahme fest 
stellen konnten. Über den Ferromagnetismus der so entstehend: 
Produkte ist in der Literatur nichts angegeben mit Ausnahme « 
Hinweises auf schwach ferromagnetische Eigenschaften des Kaliu 
ferrits (HILPERT®)). Dieses konnten wir bestätigen, dagegen war: 
Lithium- und Natriumferrite, die wir in verschiedenen Variatii 
des Mengenverhältnisses darstellten, bei normaler Temperatur st 
unmagnetisch. Wir konnten jedoch dann feststellen, dass bei 
Alkaliferriten der CuRtE-Punkt allgemein sehr tief liegt, und als 
sie auf die Temperatur der flüssigen Luft abkühlten, wurden sie 
deutlich ferromagnetisch im Gegensatz zu Ferrioxyd, das bei gleich 
Behandlung keine Änderung zeigte. 


!) van BEMMELEN und KLoBBIE, J. pr. Ch. 46, 497. 1892. 2) Havı 
Elektrochem. 7, 215, 714. 1901. 3) GRUBE und GMELIN, Z. Elektrochem. ?6 
+59. 1920. +) HiILPERT, Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 2248. 1909. 




















ısammenhänge zwischen Ferromagnetismus und Aufbau der Ferrite. 295 


Lithiumferrit. 


Lithiumearbonat und reines Eisenoxyd wurden innig gemischt 
m Sauerstoffstrom bei 1050° 2 Stunden erhitzt. 


sewandt: 0739 ge Lithiumcarbonat und 1'597 ge Eisenoxvd 


ewiehtsverlust: Gef. 0'428 go, ber. 0'440 g. 

Das Lithiumferrit ist ein braunes Pulver, das erst bei der Ab 
ung mit flüssiger Luft ferromagnetische Eigenschaften zeigt. Der 
ı&-Punkt liegt jedenfalls weit unter — 70°. Die Substanz reagiert 
Wasser verhältnismässig langsam unter Abspaltung von Lithium 
Iroxyd. Das Kristallgitter ist gut ausgebildet, entspricht aber 


er dem des Hämatits («-Eisenoxyds) noch dem des Magnetits!) 


Natrium- und Kaliumferrite. 

Natriumferrite wurden durch Zusammensintern von Eisenoxyd 
it Natriumcarbonat entsprechend den Verhältnissen Na,0 - Fe,O,, 
2 Na0 3 F&,0,, Na,0 2 Fe&,0,, Na,0-3 FeO, und Na,0 5 Fe,O, 
largestellt. Die Gewichtsabnahme durch die entweichende Kohlen- 
säure entsprach immer fast genau der Theorie. Bei dem Verhältnis 
Na,0:*FeO, liegt auch die Grenze der Einwirkung des Eisenoxyds 
‚uf Natriumearbonat, so dass also stärker basische Ferrite so nicht 
erhalten sind. Der Curie-Punkt liegt ebenfalls sicher unter — 70 
wahrscheinlich aber erheblich tiefer, so dass die Substanzen erst bei 
der Temperatur der flüssigen Luft deutlich ferromagnetisch sind. Di« 

\lagnetisierbarkeit liegt dann etwa bei 4. 

Bei dem Zusammenbringen mit Wasser trat sofort Abspaltung 
on Alkali unter Bildung eines hydratisierten Eisenoxyds ein, das 
nach seiner vollständigen Befreiung von Alkali bei 140° konstant 
getrocknet wurde und dann genau der Zusammensetzung Fe,O, H,O 
entsprach, wenn man von einem Ferrit Na,O » Fe,O, ausgegangen waı 
Die Eigenschaften dieses ferromagnetischen Eisenoxydhydrats sollen 
in einer besonderen Arbeit besprochen werden. 

Das Kaliumferrit wurde genau so wie das Natriumferrit dar- 
gestellt und entsprach diesem auch durchaus in seinen Eigenschaften. 
Es ist nur noch zu bemerken, dass das Kaliumferrit schon bei Zimmer 
temperatur schwach ferromagnetisch war, wenn man es vorher auf 
lie Temperatur der flüssigen Luft abgekühlt hatte. Der Curre-Punkt 


lag zwischen 0° und — 70 


\nmerkung bei der Korrektur: Vel. Posssak und BARTH, Chem. Ztri 
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Berylliumferrit. 

Berylliumferrit ist in neuester Zeit von FORESTIER und GALA 
untersucht worden, die Lösungen von Beryllium- und Ferrisalz 
Ammoniak fällten und das Fällungsprodukt unmittelbar untersuc] 
Sie erhielten ein ferromagnetisches Berylliumferrit, das sich 
Erhitzen auf 600° zersetzte, um ein Gemisch von Eisenoxyd 
Berylliumoxyd zu ergeben. Dies Verhalten weicht von dem 
anderen Ferrite völlig ab. Die Beschreibung schien besonders des] 
noch unvollständig zu sein, als nach unseren Erfahrungen die T: 
peratur von 600° in allen Fällen zur Bildung des Ferrits noch ni 
ausreicht. Wir haben das Berylliumferrit daher nochmals hergest: 
aber durch Zusammensintern von Beryllium- und Eisenoxyd, u 
hierbei verhielt sich das Berylliumoxyd nicht anders als andere basis 
Oxyde. Durch zweistündiges Erhitzen auf 1050° erhielten wir 
deutlich ferromagnetisches Ferrit von einer Magnetisierbarkeit voı ent 
etwa 3 und einem ÜvuriE-Punkt bei 190°, Aber übereinstimmend Erg 
mit FORESTIER und GALAND zeigte das Röntgenogramm die Linie: nsti 


des reinen Hämatits und liess keine Spur von Berylliumoxyd eı Erse 





kennen. Es bestehen daher sicherlich mehrere Modifikationen, 
nächst eine instabile durch Fällung erhaltene, die sich beim Erhitz: | 
in einer noch festzustellenden Weise zersetzt, und dann eine stabil: 
die bei höheren Temperaturen entsteht. Das bei hoher Temperat 
dargestellte Ferrit ist eine braune Substanz, die in Säuren ziemliel r 
schwer löslich ist. 

Caleiumferrite. 

Nach List?) sollen Caleiumferrite durch Fällen von Ferris 
lösung mit Kalkwasser erhalten werden. Wir haben diese Versuch: Fol 
mehrfach wiederholt und die Niederschläge nach dem Abzentrifugiere: ab 
mit kohlensäurefreiem Wasser bis zum Verschwinden der alkalisch: 
Reaktion auf Phenolphthalein ausgewaschen. Die Niederschläge en! 
hielten Caleiumoxyd und Eisenoxyd in wechselnden Verhältniss Fe 


lad 184 143 181 200 172 230 
Fe,0, 806 853 825 795 842 761 
vr. .. . . . \ 
Die Zusammensetzung der Niederschläge ist, wie man sieht, sel la 


wechselnd, es lässt sich jedoch deutlich erkennen, dass die Fälluı 


I) FORESTIER und GALAND, Ü.r. 198, 733. 1931. 2) Lıst, Ber. Dtsch 
Ges. 11, 1512. 1878. 
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Verhältnis 2 daO - 3 Fe,O, schwankt, das theoretisch 19% (aO 
| Fe,O0, enthält. 
ese Niederschläge waren nie ferromagnetisch; sie wurden es 
eim Erhitzen auf etwa 1000°. Man kann daher ebenso gut 
ımearbonat zusammen mit Eisenoxyd auf 1000° bis 1100° er- 
wobei die Bildung des ferromagnetischen Ferrits bei etwa 
stattfindet. Es zeigte sich aber ein erheblicher Unterschied in 
Stärke des Ferromagnetismus. Das Ferrit (a0 - Fe,O, hatte eine 
etisierbarkeit von etwa 1, das Ferrit 2CaO -3 Fe,O, dagegen 
3. Diese eigenartige Erscheinung werden wir noch bei vielen 
ren Ferriten antreffen. Die Curie-Punkte lagen bei etwa 170 
Der scheinbare Widerspruch mit FORESTIER und CHAUDRON!!), die 425 
eben. erklärt sich vielleicht dadurch. dass diese Autoren hier bei 
Feststellung dieser Temperatur ein instabiles Fällungsprodukt 
nutzt haben, das nach dem Erhitzen und Wiederabkühlen unseren 
Ergebnissen völlig entspricht. Dagegen ist uns die Herstellung des 
nstabilen Produkts nie gelungen. Es handelt sich um die gleiche 
Erscheinung wie beim Berylliumferrit, die in der Literatur zu grossen 
Verwirrungen führen kann, wenn bei der Wiedergabe von Zahlen 
Kennzeichnung der Zustände fehlt. 
Das Gitter des Calciumferrits ist deutlich ausgebildet. es ent 
spricht jedoch weder dem Hämatit noch dem Mammetit und stellt 


inen noch nicht ausgewerteten neuen Typ dar. 


Barium- und Strontiumferrite. 

Barium- und Strontiumferrite des Typus MeO - Fe,O, sind von 
FORESTIER und CHAUDRON!) als ferromagnetische Körper beschrieben 
rden. Wir haben sie durch Zusammensintern von Eisenoxyd mit 
\letalloxyden erhalten und können die Angaben der Autoren nu 
estätigen. Wir haben aber auch hier wieder neben den einfachen 
Ferriten die Kombinationen 2 SrO - 3 Fe,O, und 2 BaO - 3 Fe,O, dar 
estellt und gemessen. Die Magnetisierbarkeit betrug bei dem Ferrit 
\rO » Fe,O, etwa 8, bei der entsprechenden Bariumverbindung etwa 10; 
ie Ferrite mit dem höheren Eisengehalt besassen etwa doppelte 
\lagnetisierbarkeit, und zwar 28rO-3 Fe,O, 17 und die Barium 
rbindung 19. Die Curre-Punkte beider Strontiumferrite lagen bei 


4 


20° und die der Bariumferrite bei 435°. Während das Röntgen 


FORESTIER und ÜHAUDRON, (. r. 181, 509. 1925; 182, 77 1926 
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diagramm der Bariumferrite aus der Reihe herausfällt und noc| 
ausgewertet werden kann, besteht zwischen den Ferriten des 
tiums, Kaliums und Bleies eine so grosse Ähnlichkeit, dass h 
Gittertyp vorzuliegen scheint, der viele Ferrite umfasst, un: 


des Maenetits an die Seite zu setzen ist. 


Zinkferrite. 

Die Zinkferrite bilden ein ausgezeichnetes Material, um das 
treten des Ferromagnetismus im Zusammenhang mit der Bildu: 
Ferrits zu studieren. Als wir zunächst Zinkoxyd und Eisenoxy 
gemischt auf 800° erwärmten und 3 Stunden bei dieser Temp 
liessen, erhielten wir ein auffallend hell gefärbtes Pulver, das 
ferromagnetisch war. Die röntgenographische Untersuchung 
dass die Komponenten noch unverändert nebeneinander vorha 
waren. Als das Gemisch nun weitere 2 Stunden auf etwa 1200 


wärmt wurde, zeigte es nach dem Abkühlen schwach ferromagnet 


Eigenschaften und eine Vertiefung der Farbe nach Braun hin. Glei 


zeitig hatte sich das Röntgendiagramm völlig geändert, die Zinkox 


linien waren verschwunden, und das Gitter entsprach dem r 
Typ des Magnetits. 

Wir versuchten nun den Weg über die Fällung. indem wiı 
einer Lösung, die im Liter 01 Mol Ferrisulfat, 01 Mol Zinksulfat 
01 Mol Salzsäure enthielt, Zinkferrit mit der berechneten M 
Natronlauge in der Siedehitze fällten. Der Niederschlag wurd: 
ausgewaschen und dann bei 70° im Vakuum über Phosphorpent 
getrocknet. Die so erhaltene braune Substanz war nicht ferron 
tisch und zeigte ein Raumgitter, das unvollkommen ausgebildet 
aber im Diagramm die Hauptlinien des Magnetits schon deutlicl 
kennen liess. Beim weiteren Erhitzen auf 300° liess das Röntgeı 
den Magnetittyp noch deutlicher hervortreten. Nach dem Erhit 
auf 600° trat eine weitere Verschärfung der Magnetitlinien ein 
gleichzeitig zeigte sich nun auch eine deutliche Magnetisierbaı 
Bei weiterer Steigerung der Temperatur auf 900° verstärkte sicl 
Ferromagnetismus, und das Gitter war jetzt vollkommen ausgebi 
Bei 1100° erreichten wir den Endzustand. Trotzdem war die Maagı 
sierbarkeit noch relativ schwach im Vergleich zu anderen Sch 
metallferriten, etwa 6. 


Da nun bei dem amphoteren Charakter des Zinkoxyds die M 


lichkeit der Bildung eines Ferrizinkats bestand, vielleicht aucl 
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ellung eines Gleichgewichts zwischen Ferrit und Zinkat, gingen 

m Natriumferrit aus und setzten es mit Chlorzink um, in dem 

ink sicherlich nur als Base vorliegt. Wir trugen in geschmolzenes 

rfreies Zinkchlorid feingepulvertes Natriumferrit ein und eı 

nnoch einige Zeit auf 400°. Das Umsetzungsprodukt war schon be 

nd stärker ferromagnetisch, als das aus Zinkoxyd und Eisenoxyd 

tene, enthielt aber noch zu wenig Zinkoxyd (230 statt 3376 % ) 

iner anderen Versuchsanordnung gelang uns dann die Herstellung 

reinen Ferrits, nämlich durch Einwirkung von gasförmigem Chloı 

uf Natriumferrit. Zu diesem Zweck wurden in einem schweı 

elzbaren Rohr Natriumferrit und Chlorzink, die sich in ge 

nten Schiffehen befanden. auf 480° bis 500° erhitzt. während 

hzeitir auf etwa 20 bis 30mm (Juecksilbersäule abgepumpt 

rde. Nach 7 Stunden wurde die Einwirkung unterbrochen, die 

Substanz mit einer ammoniakalischen Ammonchloridlösung und mit 

verdünnter Essigsäure nacheinander ausgewaschen und dann mit 

Wasser nachgewaschen. Zur Analvse wurde nach dem Trocknen 

bei 120° in Salzsäure gelöst und mit einer Kaliumferrocyanidlösung 
der 1cm? genau 13’I11l mg Zinkoxyd entsprach, titriert 


| 1 ..) . I .- 4 1> 
\ngewandte Substanz 0'2203 verbr ht 5°57en Z/nO-]J (0 Ber r 


315 ZnO 


- ‘ { 


Bei weiteren Versuchen erhielten wir 326 bis 330 % ZnO. Das so 
rgestellte Zinkferrit war tiefbraun bis schwarz gefärbt und hatte 
ne Magnetisierbarkeit von 203 im Gegensatz zu dem oben b« 
hriebenen aus Zinkoxyd und Eisenoxyd hergestellten Produkt, das 
ur 6 zeigte. 

\lle Substanzen hatten ein gut ausgebildetes Maenetitgitter 

In der gleichen Weise wurde nun auch das Zinkferrit 2ZnO 3 Fe,O 
ıs dem entsprechenden Natriumferrit dargestellt. Es ergab sich das 
sesuchte Produkt. 

Angewandte Substanz 0°3022 ge, verbraucht 5’7len > ZnO 2,0 B 

6%, gef. 2480% ZnO. 

Wie gross die Tendenz zur Bildung dieses Verbindungstyps ist 
eigte sich darin, dass sich auch die gleiche Verbindung bildete. als 
ir von Natriumferriten der Zusammensetzung Na,0 2 Fe,O, und 
\4,0»3 Fe,O, ausgingen und diese mit gasförmigem Chlorzink um 
tzten. Ein Teil des Eisenoxyds wurde dabei angegriffen und ging 
n Ferrichlorid über, das durch Auswaschen mit verdünnter Säure 


entfernt werden konnte. 
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Nas0+2Fe,0,.: Angewandte Substanz 02311 g, verbraucht 464 cı 


26,32% Zn. Na,0:3 Fez0;: Angewandte Substanz 0°2296 g, verbraucht 4°4 
gef. 25°18% ZnO. Ber. auf 2ZnO -3 Fe,O;,: 25°36 ZnO 

Es handelt sich daher zweifellos wohl um eine charakteri 
chemische Verbindung, deren Röntgendiagramm auftallenderweis« 
falls den Magnetittyp zeigt. Ihr besonderes Merkmal ist jedo« 
starke Magnetisierbarkeit von 63. 

Als wir daraufhin Zinkoxyd und Eisenoxyd im Molverhältnis 
erhitzten, erhielten wir jetzt das gleiche stark ferromagnetische Z 
ferrit, das durch Umsetzung von Natriumferrit mit Chlorzink erh 
worden war. Die Magenetisierbarkeit betrug bei diesem Produkt 

Diese Ergebnisse stimmen gut mit den Angaben von Yoi 
Karo und TAKESHI TAKEr!) über Zinkferrite überein, die die 
hängigkeit der Magnetisierbarkeit der Zinkferrite von der Zusamm: 
setzung untersucht und ebenfalls gefunden haben, dass ein Zinkfeı 
2ZnO 3 Fe,O, die höchste Magnetisierbarkeit besitzt. 

Das Zinkferrit ZnO - Fe,O,, das durch Umsetzung von Natriu 
ierrit mit Chlorzink erhalten wird. ist instabil. Beim Erhitzen 
1000° bis 1100° ging der Ferromagnetismus stark zurück, um 
dem Wert des Produkts zu nähern, das man durch Erhitzen 


Oxyde erhält. Diese Tatsache spricht sehr für die Auffassung, dass 


durch die Umsetzung von Natriumferrit mit Chlorzink das wirklie! 
Zinkferrit entsteht. 

Bei dem Ferrit 2ZnO - 3 Fe,O, ist die Umsetzung von Ferrit 
Zinkat augenscheinlich unmöglich, so dass es auch durch direkt: 
Erhitzen der Komponenten erhalten werden kann. 

Nach unseren Bestimmungen liegt der CuRIE-Punkt der Zi 
ferrite bei 70° bis 80°, während WoLoGDINE?) 61° angibt. 


Aluminiumferrite. 

Aluminiumferrit bildet sich nicht durch Erhitzen des Ox 
gemisches. Nach FORESTIER und ÜHAUDRON?’) entstehen in dies: 
Falle feste Lösungen, wobei auf der Eisenoxydseite bis maximal 12 
Aluminiumoxyd aufgenommen werden. Auch hier besteht natürl 
die Möglichkeit der Aluminatbildung: Wir haben daher den gleich: 
Weg eingeschlagen wie beim Zink, und den Dampf von Aluminiu 


KAaTo u. Takerı, Trans. Am. electrochem. Soc.'57, Sept. 1930. ?) Woro« 
C. r. 148, 776. 1909. 3) FORESTIER und ÜUHAUDRON, Ü.r. 180, 1264. 1924. A 


Chim. 9. 316. 1928. 








\W 
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über Natriumferrit geleitet, das in einem Porzellanschiffehen 
inner Schicht verteilt war. Wir gingen von den Natriumferriten 

Fe,O, und 2 Na,0 - 3 Fe,O, aus; die Reaktion dauerte bei 260 

7 Stunden. Es wurde hierbei ein grosser Überschuss von Alu 
ımehlorid verwandt, das in einem völlig trockenen Stickstoff 
über das Ferrit geleitet wurde. Noch vorhandene Reste von 
iiniumehlorid wurden nach der Umsetzung bei 360° im Stick 
{strom abdestilliert. Nach dem Auswaschen des Aluminiumchlorids 
Wasser hinterblieben tiefbraune Pulver, deren Zusammensetzung 
ıngewandten Natriumferriten und demgemäss den folgenden 
niniumferriten entsprach: Al,O,-3FeO0, und 2 Al,O, 9 Fe,O 
11,03 +3 Fe,O3: ber. 82:43 %, gef. 84°13 Fe,( 
2 Al,O, +9 Fe,O,;: ber. 8756 %, gef. 87°05 Fe,O0 

Beide Ferrite waren ferromagnetisch; die Magnetisierbarkeit be 
trug 2 bei Al,O, +3 F&,O, (1:1) und 6 bei 2 Al,O,- 9 Fe,O, (2:3). Die 
Raumeitter beider Ferrite glichen dem des Hämatits, die Verhältnisse 
sind scheinbar aber sehr kompliziert und werden noch genauer unter- 
sucht. 

Diese Aluminiumferrite sind instabil. Nach dem Erhitzen auf 
etwa 1000° war die Farbe aufgehellt und der Ferromagnetismus völlig 
verschwunden. 

Stanniferrite. 

Zwischen Zinndioxyd und Eisenoxvd bestehen die gleichen Iso 
meriemöglichkeiten wie bei den anderen amphoteren Oxyden. Durch 
Zusammensintern erhielten wir eine unmagnetische hellgefärbte Sub 
tanz, die wohl zum grössten Teil aus Ferristannat bestand. Dagegen 
selang die Herstellung des Stanniferrits aus Natriumferrit und Zinn 
tetrachlorid. wobei wir die Ferrite Na,0: Fe‘; und 2 Na,O 3 Fe,O, 
wieder anwandten. 

Nach 3stündigem Erhitzen im Einschlussrohr wurde das im 
Überschuss angewandte Zinntetrachlorid mit Tetrachlorkohlenstoff 
usgewaschen und die erhaltene Substanz nach dem Trocknen durch 
Wasser vom Chlornatrium befreit. Die dunkelbraun gefärbten Pulver 

ıren schwach ferromagnetisch, ihre Röntgendiagramme glichen 
\urchaus dem des Natriumferrits. Bei weiteren Versuchen wurde 
lann die Einwirkung bei 390° auf 7 Stunden ausgedehnt. Die Reak 

nsprodukte wurden in der oben beschriebenen Weise gereinigt und 
ei 120° im Trockenschrank getrocknet. Zur Analyse wurden die Sub- 


tanzen in konzentrierter Salzsäure gelöst und das Zinn durch Schwefel 
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wasserstoff abgeschieden. Das Eisen wurde in der üblichen 


titriert und das Zinnsulfid in Zinndioxyd übergeführt und so gew 








SnOs-2 FesÜOs SnOs +3 Fes(0 
Angewandt g Substanz ; 03040 02015 
Gefunden g SnÖs we. 01051 00454 
Gefunden % SnOs .... 3436 2253 
Berechnet °%, SnOs .. 32"06 2393 
Verbraucht !/ norm. KMnO, 2440 18°90 
Gefunden % Fe . 6415 7489 
Berechnet %, F&aOs. . 6794 7607 


Während also die Umsetzung des Natriumferrits 2 Na,0 - 31 
mit Zinntetrachlorid zu dem entsprechenden Stanniferrit führte 


hielt das Reaktionsprodukt des Metaferrits zu viel Zinn und zu weı 


Eisen. Die Differenz ist aber zu klein, als dass sie auf das Verhältı 


der Magnetisierbarkeiten beider Verbindungstypen irgendwelchen | 


fluss ausüben könnte. Beide Ferrite waren weit stärker ferromao 


tisch als bei der ersten Darstellung und zeigten Diagramme, die etw 
unscharf waren, jedoch deutlich die Hauptlinien des Hämatits erkenne: 


liessen. Das gilt für beide Mengenverhältnisse. Das Ferrit SnO,-2F 
zeigte eine Magnetisierbarkeit von 95, das Ferrit SnO,-3 F 
dagegen 19. 

Nach dem Erhitzen des Ferrits SnO, - Fe,O, auf 1000° waı 


Farbe aufgehellt und der Ferromagnetismus bis auf geringe Sp: 


verschwunden. Die Substanz entsprach in ihren Eigenschaften geı 


dem Produkt, das wir durch Erhitzen von Zinndioxyd und Eisen: 
oy., = 


erhalten hatten. Der CuRIE-Punkt lar bei 325°. 
In chemischer Hinsicht sind diese Verbindungen insofern m: 


f) 


würdig, als das vierwertige Zinn nur schwach basische Eigenschaf! 


besitzt. Diese Ferrite sind daher eher als gemischte Säureanhydı 
anzusehen. 
Bleiferrite. 

Im Gegensatz zu den bisher untersuchten amphoteren Oxy 
lassen sich die Ferrite des Bleies durch Zusammensintern der Ox 
bei 1000° darstellen. Wir wählten zunächst wieder die Mengenverh 
nisse PbO » Fe,O, und 2PbO -3 Fe,O,. Es zeigte sich, dass das F‘ 
im Verhältnis 2:3 mit 90 stärker ferromagnetisch war als 
PbO-Fe,O, mit 49. Scheinbar sind die Verhältnisse hier komplizieı 
als in anderen Fällen, denn durch Abschrecken lässt sich die Magı 


sierbarkeit erhöhen. Hierüber sollen noch Versuche gemacht werd 
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Röntgendiagramme beider Bleiferrite zeigten die bereits er 
auffallende Ähnlichkeit mit den Diagrammen des Strontium 
<aliumferrits. Dass das Ferrit PbO - Fe,O, einen vom Magnetit 
henden Typ zeigt, war bekannt. 

)er ÜURIE-Punkt scheint bei dem abgeschreckten 

zu liegen, etwa bei 340°, 
Die Differenz ge 

sich dadurch, dass 


Ferrit etwas 
gegenüber dem langsam gekühlten 
genüber der früheren Angabe!) von 200 


ı) 


vt 


damals ein schwacher Elektromagnet be 
wurde, während dieses Mal die Bestimmung bei der Feldstärke 
‚ Gauss durchgeführt wurde. 


Kupferferrite. 


Dass Kupferferrite ferromagnetisch sind, ist schon mehrfach b« 
rieben worden. Uns interessierte hier wesentlich die Frage, ob 
Einfluss der Zusammensetzung auf die Magnetisierbarkeit sich in 





Fig. 2 


er gleichen Richtung bemerkbar macht, wie bei den anderen Ferriten. 
ıe Substanzen waren durch 2s 


tündiges Erhitzen der Komponenten 
mische auf 1050 


hergestellt und als bläulich-schwarze, sehr dicht: 
Pulver erhalten worden. Als Molverhältnisse wählten wir CuO - Fe,O, 
CuO +3 F&0, CuO :3 Fe,O,, CuO »5 Fe,O, und CuO 


. 4 F: ) z die 
gebnisse der magnetischen Messungen sind aus der Fig. 2 zu erkennen 





HILPERT, | 


oc. cit 
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Bemerkenswert ist die Tatsache, dass die Verbindung 
3 Fe,O, wieder ein ausgesprochenes Maximum der Magnetisi. 
zeigte. 

Die CuRie-Punkte der Kupferferrite liegen bei 450°. So 
einfache Spinelltyp CuO - Fe,O, wie auch das Ferrit 2 duO: 
zeigen kubisches Gitter. Um festzustellen, dass es sich im |ı 
Falle nicht etwa um eine Verdeckung der Eisenoxydlinien | 
haben wir das Ferrit C’uO - Fe,O, mit soviel «-Eisenoxyd in: 
mischt, dass sich die Gesamtzusammensetzung 2 (uO »3 Fe,O 
Dieses Gemisch liess deutlich die Linien des «-Eisenoxyds 
denen des Spinells erkennen. Das Ferrit 2 CuO » 3 Fe,O, ist d« 
auch röntgenographisch kein mechanisches Gemenge, sonderı 
einheitliche Phase. Bei weiterer Steigerung des Eisenoxvdgel 
treten die Linien des «-Eisenoxyds bei der Zusammensetzung (u) 
3 Fe,O, auf, und bei (uO-5 Fe,O, treten hinter ihnen die Spiı 
linien ganz zurück. 

Chrom- und Antimonferrite. 

Chrom- und Antimonferrite lassen sich aus den Metallch! 
und Natriumferrit in der oben beschriebenen Weise herstellen. Ni 
zeigten jedoch im Gegensatz zu den anderen Ferriten eine 
Empfindlichkeit gegenüber Wasser, die wir sonst nur, wenn 
in geringem Masse, beim Aluminiumferrit gefunden haben. Dies 
Empfindlichkeit hat uns bisher an der Reindarstellung gehindert 
wir später nachholen werden. 

An den erhaltenen Gemischen mit Chlornatrium konnte: 
aber die folgenden Tatsachen mit Sicherheit feststellen: Beide Ferriti 
sind ferromagnetisch, und zwar die Reaktionsprodukte des Feı 
2 Na,0 » 3 Fe,O, stärker als die aus dem Ferrit Na,0 » Fe,O, erhalt: 


Manganoferrite. 

Manganoferrite sind bisher noch nicht dargestellt wordeı 
Mineral dieser Zusammensetzung hat nach HOLGERSSON!) ein 
sches Gitter. Das von diesem Verfasser durch Zusammensinterı 
Oxyde hergestellte Präparat war, wie aus den unten angege! 
Beobachtungen hervorgeht, wahrscheinlich kein Manganoferrit 

Die Darstellung gelang aus entwässertem Manganochlorid 
Umsetzung mit Natriumferrit bei 410° bis 430° in einem von N 


HorLGERSSoN, Lunds Univ. Arskr. (N.F.) Avd. 2, 23, Nr. 9. 1927 


Strukturbericht, Leipzig 1931, S. 417. 
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sorgfältig befreiten Stickstoffstrom. Zur Anwendung kamen die 

Natriumferrite Na,0. FeO0, und 2 Na,0-3 Fe,O,. Die ent- 
lenen Manganoferrite liessen sich mit Wasser ohne Zersetzung 
Natriumchlorid befreien und entsprachen nach dem Trocknen 


h genau den berechneten Gewichtsverhältnissen 


Angewandt Nas0 - Fe,O,: 2'217 g+1'124g Mnt 
Erhalten Manganoferrit: 2'291 (ber. 2'300 

0 Angewandt 2 Na,0 »3 Fe,O 30152 & 1’1242 oc Mnt 
Erhalten Manganoferrit 056 x (ber. 3105 


Beide Manganoferrite waren dunkelbraune Pulver. deren Magneti 
ırkeit für das einfache Ferrit 131 und für das Ferrit ? MnO-3Fe,O 
70 betrug. Der CURTE-Punkt lag in beiden Fällen bei 510 


Während sich die Manganoferrite also in dieser Beziehung den 


U nderen Ferriten anschliessen, sind die kristallographischen Verhält 
nisse sehr kompliziert Das Ferrit Un® - Fe,(O, zeigte ein anscheinend 
leformiertes Magnetitgitter, während das Ferrit 2 MnO - 3 Fe,O, ein 
reines Hämatitgitter besass und demnach bereits hexagronal-rhom- 
oedrisch war. Das Manganoxvdul hat also nicht die Fähigkeit, wie 

1 B. Kupfer- oder Zinkoxyd, den Magnetittyp zu stabilisieren, und 


n bei einem relativ kleinen Überschuss an Eisenoxvd tritt dessen 











ter allein auf. Aber irgendwelchen Einfluss auf die magnetischen 


Eirenschaften hat diese Anderung nicht 


Beim ?2stündieen Erhitzen auf 1250° nahm das Ferrit MnO-Fe,O 


1 


wu die Menge Sauerstoff auf. welche sich für den Uberganr in 


(), berechnet (230 statt 232% Die so erhaltene Substanz waı 


4 - 


+ 


fschwarz. noch stark ferromaenetisch und entwickelte mit Salz 
re Chlor. Gegen die Bildung von Magnetit spricht die Lage des 
E-Punktes bei 450° statt 520° bis 570° beim Magenetit. Die Ver 


tnısse werden noch untersucht 


Ferroferrite. 

Das Ferrit FeO - Fe,O, ist als Prototyp der ganzen Reihe vielfach 
ntersucht worden. Aus der Tatsache. dass bei der Fällunge aus 
ısseriger Lösung der Ferromagnetismus unmittelbar bei Bildung 
es Niederschlages auftritt. hat der eine von uns früher den Schluss 


ogen, dass der Ferromagnetismus eine molekulare und nicht an 





| las Vorhandensein eines Gitters geknüpfte Eigenschaft sei. Es bs 
tand nun die Möglichkeit. durch Aufnahme der Debveogrammı 
ese Annahme zu kontrollieren. Es wurden zu diesem Zweck die 


4 


\bt Bd Heft 4 zi 
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enau berechneten Mengen Ferro- und Ferrisalz gemischt und 


Siedehitze mit Alkali aus der Lösung gefällt. Der Niederschlao 
durch Dekantieren ausgewaschen. bis er keine S0/-Reaktioı 
eigte, und dann zunächst als getrocknete Paste röntgenogı 
ıntersucht. Die Hauptlinien des Magnetits waren schon zu erl 
doch war das Gitter noch sehr unvollkommen ausgebildet 
Linien infolgedessen noch sehr diffus Dieselbe Substanz wurd 
ihre Maenetisierbarkeit in der Weise untersucht. dass die M 
der in einem Röhrchen befindlichen Paste vorrenomı 
leren Oxvdeehalt nachher bestimmt wurd« 

Die Magmnetisierbarkeit betrug 380. Nach 14stündirem 7 
eı 120° bis 140° hatte sich der Magmetittvypus des Gitters d« 
useebildet Die Maenetisierbarkeit war gleichzeitige auf 462 |] 
gegangen. Diese Zunahme kann auf verschiedene Ursachen zı 
eeführt werden. Die Kornvergröberung bei der Alterung des 

'idalen Niederschlages und die Abspaltung von Hyvdratwasser k: 
ne Rolle spielen. Vielleicht war auch die Bindung noch nicht 
ständig. Der Unterschied ist jedenfalls nur graduell. 

Bei Anwendung des Mengenverhältnisses 2 FeO -3 F&0, iı 
wässerieen Lösung der Eisensalze entstand durch Fällung aug 
scheinlich ein Gemisch von Eisenhydroxyd und Magnetit, so 
dieser Weg zur Herstellung der oxydreicheren Ferrite nicht gang 
ist. Ebenso entstand durch Reduktion, auch wenn sie noch sı 
sıchtig geleitet wurde, immer nur das Ferrit Fe,0,. Dagegen 
die Herstellung oxydreicherer Ferrite durch Umsetzung von Natri 
ferrit mit wasserfreiem Eisen(lII)cehlorid. Dieses wurde in genügeı 
Reinheit nach BırLrtz und Hürris !) durch Erhitzen von wasserhaltig 
Ferrochlorid in einem mit Chlorwasserstoff beladenen Wasserst 
strom erhalten. Das Ferrochlorid wurde im berechneten Verhält 
mit Natriumferrit innie gemischt und bei 400° bis 500° in ei 
Stickstoffstrom, der vorher durch Pvrogallol und mehrere zlüheı 
Kupferspiralen von den letzten Spuren Sauerstoff befreit und zud: 
mit Schwefelsäure und Phosphorpentoxvd getrocknet war, 7 Stuı 
lang erhitzt. Die Reaktionsprodukte wurden nach Auswaschung 
Natriumehlorids bei 120° im Trockenschrank getrocknet 

Es wurden so die folgenden Ferrite dargestellt: 2 FeV0-3F# 
FeO-2F&0, FeO-3FeO0, und FeO-5 Fe,O, Die Zusamı 


BıLrz und Hürris, Z. anorg. Ch. 109, 89 und 111. 1920 


ler erhaltenen Produkte entsprach fast jedesmal ungefäl 


rie; ausserdem wurde der Ferroanteil durch Titration h« 
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Während das Ferrit Fe,O, tiefschwarz ist und auch einen schw 
Strich aufweist, hellte sich die Farbe mit zunehmendem Eisen 
lvehalt nach braun hin auf. Die Magenetisierbarkeit stier bis 
nmensetzung 2:3 an, um bei zunehmendem Fe,(0,-Gehalt wiede 
mässier abzunehmen (vgl. Fig. 2 
Das Röntgenogramm der Kombination 2 FeO -3 Fe,O, zeigte 
enbild des Magnetits ganz schwach eine charakteristische Li 
Hämatiteitters,. deseleichen Fef) - 2 Fe,(, und bei Fe) -5 Fe, 
das reine Hämatitgitter auf. während sonst das Maenetiteitt 
rrschend waı 
Merkwürdig ist der Verlauf der Diehten: am geringsten w 
e bei dem Molverhältnis 2 FeO » 3 Fe,O, mit 491 gegenüber 5 12 
\laenetits und 51 des reinen Eisenoxvds. Das Molvolumen d« 
ler Verbindung 2 FeV0 -3 Fe,O0, vorhandenen Eisen(Ill)oxvyds 
viel grösser. als sich nach der Grösse des im Maenetit vorh 
Ferriferrit. 
\us Ferroferrit Fe) - Fe,O, entsteht durch Oxydation ein mag 
s Eisenoxyd von der Zusammensetzung Fe,O0 
Die Annahme, dass es sich hier um eine Oxvdation des Ferı 
ıls zur dreiwertigen Stufe unter Aufrechterhaltung der Ferrit 
lung handelt, kann als zutreffend angesehen werden, nachden 
Reihe analoger Verbindungen dargestellt worden ist 
Das Ferriferrit hat nun in den letzten Jahren mehrfach als Grund 
tür Arbeiten gedient. welche die physikalische Deutung des Ferı 
ıgnetismus betrafen. Baupiısch und WeELo!) untersuchten das 
ltter und stellten fest. dass bei del Oxvdation eine Ver inderung 


sselben gar nicht eintritt. so dass also das maenetische Eisenoxvd 
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das Spinellgitter des Magnetits behält. Dasselbe fand auch Sa: 
Beide gingen hierbei von einem Ferroferrit aus. das aus Ferı 
Ferrisalz niedergeschlagen und dann vor der vollständigen Troc| 
oxvdiert worden war. Wir haben diese Beobachtung best 
können. Durch Oxydation von frisch gefälltem Fe,O0, mit Amm: 
persulfat in heisser Lösung erhielten wir ein Produkt, das na. 
Troeknung bei 120° deutlich das Magnetitgitter zeigte, wenn 
infolge noch unvollkommener Kristallisation diffus und verscl 
Es handelt sich hier um ein hydratisiertes Oxyd. das zwe 
auch instabil ist. denn die Magnetisierbarkeit. die zunächst no \ 
der wässerieen Paste zu 260 festgestellt wurde. fiel beim Tro: 
auf 125 ab. Man kann annehmen. dass die Magnetisierbarkeit 
sprünglich denselben Wert gehabt hat wie bei der Ferroferritfä 


und dass sie zunächst rasch und dann langsamer abnimmt. 


Das Spinellgitter des magnetischen Eisenoxvds ist der Ausgangs Ru 
punkt für theoretische Überlegungen insbesondere bei den Arbeiteı U 


von SACHSE gewesen. worauf später noch eingegangen werden = 
Man hat aber nicht berücksichtigt. dass irgendwelche bedingende: 
Zusammenhänge zwischen diesem Gitter und dem Ferromagnetisı 
nicht bestehen. Das Gitter hängt vielmehr von der Vorgeschicht: 
des zur Herstellung verwandten Ferroferrits ab. Als wir ein Mateı 
nahmen, das aus geglühtem Eisenoxvd nach HıLreErT und Beyeı 
mit Wasserstoff-Wasserdampfgemischen bei 280° bis 300° redu 
worden war, und dieses an der Luft der langsamen Oxydation (14 Tag 
überliessen, erhielten wir auch ein ferromagnetisches Eisenoxyd mit « 
allerdings geringeren Magnetisierbarkeit von 72, das aber im Gegeı 
satz zu den vorher beschriebenen ein deutliches Hämatitgitter zeig 
In dem letzten Fall liegt bestimmt kein hydratisches Ferroferrit 
und demgemäss auch kein hydratisiertes Ferriferrit vor. Der Feı 
magnetismus des Ferriferrits ist also nicht an eine Kristallforn 
knüpft, sondern er tritt sowohl bei kubischer wie rhomboedrise! 
Form auf. Als wir versuchten, die Oxydation durch Erhitzen 
beschleunigen, trat bei 215° im Sauerstoffstrom plötzliche Temperatuı 
steigerung bis zum schwachen Glühen auf. Es waren Eisenoxyde ent 
standen mit etwa derselben Magnetisierbarkeit (62) wie bei dem 





niedrigerer Temperatur entstandenen Produkt. Auch dieses 0 


1) SACHSE, Z. physikal. Ch. (A) 148, 401. 1930 ®2) HıLrErT und Br 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 1608. 1911. 
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sem unverkennbar rhomboedrisches Gitter: obgleich die Magneti 
rkeit etwas geringer war als bei dem aus gefälltem Ferroferrit 
ındenen Produkt. so war sie immer noch so beträchtlich. dass 
las Material als magnetisches Eisenoxvd bezeichnen muss. Da 
st auch die Entstehung der in der Natur vorhandenen magrne 
en Form des Eisengelanzes erklärt. die rhomboedrisches Gitter bei 
erer oktaedrischer Form hat!). 
Bei dem Versuch, den inneren Bau des magnetischen Eisenoxvds 
rklären, hat man mehrfach dem bei der Oxydation aufgenommenen 
S.uerstoff eine besondere Stellung in einer lockereren Bindung zu 
hrieben, als sie sonst beim stabilen Eisenoxyd vorhanden ist 
\ sind sowohl magnetisches Eisenoxyd wie auch das gewöhnliche 
niederen Temperaturen gegen chemische Eingriffe sehr wideı 
tandsfähig. so dass ein experimentelle: Beweis schwierig ist. Bei einer 
Reaktion müsste der Unterschied aber doch hervortreten, das ist die 
Umsetzung mit Wasserstoff. die innerhalb eines Temperaturgebietes 
einsetzt. in dem das marenetische Eisenoxvd noch ziemlich beständig 
st. Tensionsunterschiede müssen sich hierbei stark bemerkbar machen. 
Die Versuche wurden in einem elektrisch geheizten Jenaer Rohı 
lurcehgeführt. in dem sich die Substanzen so nebeneinander befanden 
ıss der Eintritt der Reaktion an der Schwarzfärbung sofort erkannt 
werden konnte. Der verwandte Wasserstoff war sorgfältig getrocknet 
worden. Die Temperatur wurde mit einem Thermoelement gemessen 
dessen Lötstelle sich unmittelbar neben den Schiffehen befand. Damit 
der Wasserstoff auch wirklich auf die Temperatur der Röhre erhitzt 
wurde, war eine grössere reduzierte Kupferspirale vorgelegt worden 
Die Reaktion setzte bei dem normalen Oxyvd bei 275° ein und bei 
dem ferromagnetischen bei 259° bis 260°. Die Versuche ergaben also 
dass in der Reduktionstemperatur zwischen magnetischem Eisenoxvd 
und dem anderen Oxyd nur ein so kleiner Unterschied besteht, dass 
man ihn daher nicht zum Ausgangspunkt irgendwelcher theoretischer 
Betrachtungen machen kann. Die starke Abhängigkeit, welche die 
Reduktionstemperatur erfahrungsgemäss von der Beschaffenheit der 


Oberfläche zeigt. genügt hier zur Erklärung. 


Besprechung der Ergebnisse. 
Die mitgeteilten Ergebnisse bestätigen zunächst die Tatsache 


lass in der Reihe der Ferrite der Ferromagnetismus an eine bestimmte 


Vgl. AEG, Handbuch Abt. Eisen B 274. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.18s, Heft 15 - 
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Voraussetzung rein chemischen Charakters geknüpft ist. nämlıi 


Auftreten des Ferrioxvds als Säure. Die bei den Alkaliferriten s: 
bar vorhandenen Ausnahmen konnten auf die sehr tief lieg 
CURIE-Punkte dieser Verbindungen zurückgeführt werden. die = 
Zimmertemperatur als nicht ferromagnetisch erscheinen lassen 

Durch das neue Darstellungsverfahren über Natriumferrit: 
ihre Umsetzung mit Metallchloriden gelang die Herstellung | 
unbekannter, teilweise instabiler Ferrite. die ebenfalls durchweg { 
marnetisch waren. Man kann daheı als bewiesen annehmeı 
ılle Verbindungen. in denen Ferrioxvd als Säure auftritt 
magnetische Eigenschaften besitzen 

Dazu kommt aber noch eine Erweiterung in quantitativer B 
ziehung. Das Maximum der Magnetisierbarkeit liegt nicht bei 


einfachen Spinelltyp MeO - Fe,O,. sondern bei dem kompliziert 


Molverhältnis 2 MeO - 3 Fe,O,'). Bei Mischkristallreihen, und um d a 
handelt es sich vielfach bei Ferriten. ist es schwierig. bestin 

Kriterien für das Auftreten von Verbindungen zu finden. Man 

aber mit grosser Wahrscheinlichkeit auf chemische Verbindung 
schliessen. wenn in Kombinationen mit variablem Verhältnis 
Komponenten eine bestimmte physikalische Eigenschaft imme:ı 

dem gleichen einfachen Molverhältnis einen bestimmten Gang 

Maximum oder Minimum zeigt. Das ist hier für den Ferromagnet 

mus der Fall. Hinzu kommt aber noch die Tatsache. dass bei 

zelnen chemischen Reaktionen die Tendenz zur Bildung gerade div 
Molverhältnisses besonders hervortritt. so dass man auch aus di 2 


Grunde eine chemische Verbindung annehmen kann. Es ist also 
vierwertige Säure 3 Fe,0,. in deren Verbindungen die ferromag 
tischen Eigenschaften am stärksten hervortreten. Der Begriff S 
ist hier natürlich in dem Sinn aufzufassen. wie er in der Silicatch: 
üblich ist. 

f 


Ie1 
i 


Unsere Versuche lassen auch erkennen. inwieweit d 


magnetischen Eigenschaften von der Anordnung der Moleküle 
hängen. Bei den Ferroferriten hat sich gezeigt. dass unmittel! 


nach ihrer Fällung aus wässerieger Lösung die Anordnung in Gitt 





!) Auf das Auftreten einer Verbindung 2 (a0 Fe,O, ist früher von H 


ınd KOHLMEYER (Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 4581. 1909) hingewiesen wordeı 
vurde später von SosMan und MeRrVIN (J. Washington Acad, Sci. 6, 532. ] 
bestritten. Nach den hier mitgeteilten Ergebnissen besteht die ursprün he Aı 


lurchaus zu Recht 
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ıngedeutet ist. und dass scharfe Röntgenbildeı erst nach dem 
nen erhalten werden Eirenschaften 


sofort bei Bildung des 


Die ferromagnetischen 
Niederschlags auf mit einer ge 
Umgekehrt entstehen durch 
Lösungen Niederschläge. dis 


bei denen das Spinellgitteı 


ıbeı 
Verstärkung beim 
von Zinkferrit aus wässerigen 
Produkte übergehen 
ohne dass ferromagnetische Eigeı 


Trocknen 


Erwärmen in 


vollkommen ausgeprägt ist 
Zusammensetzungen besitzen die 


von Natriumferrit mit Chlorzink 


dass 


ten auftreten Die gleichen 
die durch Umsetzung 


Auch die Gitter 


errite 
ten werden sind identisch. so weitgehend 
lie einzelnen Linien völlige decken. und daneben besteht deı 


dass die eine Reihe ferrom 
('hemische Zusammens: tzung 


tliche Unterschied ıenetisch un 
\. 


re nicht ferromagnetisch ıst 
nis und Gitter bestimmen also den maenetischen Zustand eines 


it 
sondern OS sind 110% h tieferliegendi viellei ht 


Tatsachen Rein chemisch kanı 


zwischen Zinkferrit 


stems nicht alleın 
Feinbau der Atome begründete 


n diese Erscheinung auch auf eine Isomerie 


ohne dass dafür ein bündigeır 
von der Erhitzungs 


d Ferrizinkat zurückführen Beweis 


ieet,. Zwischen beiden Isomeren besteht ein 
peratur abhängiges Gleichgewicht. das sich mit steigender 


r etwas zugunsten des Zinkferrits verschiebt 


ratıu 
ıngesame Auftreten des Ferromagnetismus bei 

Oxvdgemische 

Die manniefaltieen (‚iıttertvpen der Ferrite ehe! 

den Tabelle hervor, in der die von anderen Autoren übernommeneı 








\ngaben durch Literaturzitat gekennzeichnet sind 
Himatittvy \o 
Mazgnetittyp Dr 
- rnom ‚oedrisel tt 
SC 
exaronal 
UnO :- FesO ’M 3F: la / 
FeO:- FesO FeO-nFest VO} 
| is 1 ) init ehr Fest rs Ä Fi 
Nr Fest) CuO)»-nFest { { I 
Co0:- FeaO; ! mit mehr # ( ls 1 ) SrO.F: 
CuO:- FesO BeO.- FrsO a0:F 
is etwa ol) »3 Fest Fest 
Fr>O > Al,O2: 9 FO: (2 
| Is = Sn 4 I f ) 
S F 
Leipzig 1931, S. 417 












n. Hilpert und A. Will 


Bei der röntgenographischen Untersuchung binärer Ferritk 


























nationen wie z. B. mit Zink-, Kupfer- oder Ferrooxyd zeigte sic] 

die Gitter innerhalb weiter Molverhältnisse nicht die geringsten \ 
weichungen von Gittern der einfachsten Kombinationen MeO - 
aufweisen, trotzdem stöchiometrisch auf jedes zweiwertige Ra 
MeO hier ein mehrfacher Me«,O,-Komplex entfällt. 

Sieht man zunächst ab von der möglichen Existenz an ferrii 
reicheren Verbindungen, so kann man diese Erscheinung verst: 
wenn man in diesen Ferrioxydreihen Kombinationen des Grund 
FeO - Fe,O, oder ZnO » Fe,O, mit überschüssigen Fe,O,-Moleküleı 


nimmt. Es hat den Anschein, als ob primär das Spinellmolekül das | 


Gitter aufrichtet und auf eine Anzahl überzähliger Fe«,0,-Komplexe | 
richtunggebend einwirkt. 

C'hemisch ist diese Erklärung und besonders die Zurückfühı 
auf den Spinelltyp als Ausgangspunkt unbefriedigend. weil die Existeı 
von Verbindungen 2 MeO - 3 Fe,O, hiermit nicht in Einklang gebracht 
werden kann. Die Anzeichen für ihr Bestehen sind doch zu prägnant 
als dass man sie zugunsten rein kristallographischer Betrachtungen 
einfach übergehen könnte. 

Bırrz, LEMKE und MeıseL!) nehmen an, dass Eisenoxyd in zwei 
verschiedenen Modifikationen auftritt, nämlich kubisch oder rhon 


boedrisch-hexagonal. von denen die erste gewissermasen die Stamn 


substanz der regulär kristallisierenden Spinelle darstellt. Die . 
diesen Autoren angedeutete Möglichkeit. dass sie im ferromagnet u. 
schen oder y-Eisenoxvd in freier Form vorliege, kann nur dann richtig er 
sein. wenn dieses keinen binären Aufbau besitzt, was wieder nacl Fr 
seiner Entstehung unwahrscheinlich ist. Wenn man an eine chemisch: . 
Stammsubstanz der Spinelle denken will, kommt dafür nur das Hydı 
oxvd H,O» Fe,O, in Betracht, das nicht regulär kristallisiert. Maı „ 
bleibt aber mit den bisher bekannten Tatsachen in Übereinstimmung 
wenn man für das Eisenoxyd mindestens drei Modifikationen 

& 


nimmt, von denen aber nur eine, die dem Hämatittyp entsprecheı 
stabil ist. während die anderen erst Existenzmöglichkeit durch Ei 
lagerung anderer Oxyde erhalten. Diese stabilisierende Eigensch 
ist bei den einzelnen Oxyden ganz verschieden, beim Manganoox 





gering. bei Cuprioxyd stark ausgebildet. Das .‚Umklappen" des 


Gitters erfolgt nicht plötzlich, sondern mit UÜbergängen. Beispie 


BıL.tz, LEMKE und MEIsEL, Z. anorg. Ch. 186, 373. 1930 
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nachen sich bei den Ferroferriten die Linien des «-Gitters, 
uch noch sehr schwach, bemerkbar bei dem Molverhältnis 
‚-3 Fe,O,; sie sind verstärkt bei FeO0-3 FeO, und bei FeO- 
), in reiner Form vorhanden. Das Maximum der Magnetisier 
lieet aber in allen untersuchten Fällen bei dem Molverhältnis 
+3 Fe,O,. ganz unabhängig von jeder Gittercharakteristik und 
uch jedenfalls gar nicht mit ihr zusammen. 
Die Vorgänge bei der Oxydation des Ferroferrits FeO - Fe,(, 
ıwnetischem Oxyd sind oben besprochen worden. Dass Oxx 
‚nen unter gewissen Bedingungen ohne merkbare Strukturände 
erfolgen. ist eine Erscheinung. die schon mehrfach bei Metall 
len vom Spinelltypus beobachtet und diskutiert worden ist, z. B 
Kobalt-!) und Nickeloxyden ?), bei Antimonoxvden°) und Uran 
vden*) und anderen. Hier liegt aber der Fall insofern anders, als 
das kubische y-Ferrioxyd nur durch die Behandlung von frisch ge 
fälltem Ferroferrit Fe,O, mit Oxydationsmitteln in wässeriger Lösung 
entsteht, und in dieser Form ist das magnetische Eisenoxvd auch fast 
ıusschliesslich untersucht worden. Man hat hier zwischen dem Kri 
stallisationstyp und dem Auftreten der ferromagnetischen Eigen 
schaften in theoretischer Hinsicht wesentliche Beziehungen zu finden 
oeglaubt. Es war aber noch nicht bekannt, dass. wie vorher be 
hrieben wurde, magnetisches Eisenoxyd auch mit Hämatitgitteı 
erhalten wird, wenn nämlich nicht hydratisches Ferroferrit trocken 
oxvdiert wird. Das aus wässeriger Lösung abgeschiedene Ferroferrit 
ist zweifellos noch hvdratisiert und ebenso das aus ihm entstehende 
Ferrioxyd, dessen Wasser ohne Änderung seiner Eigenschaften nicht 
entfernt werden kann. Es handelt sich also möglicherweise um veı 
schiedene Vorgänge und verschiedene Substanzen. die noch im ein 
‚elnen untersucht werden müssen, bevor sie als Grundlage theore 
tischer Betrachtungen dienen können. 
Sicher ist jedenfalls, dass der bei der Oxydation hinzukommende 
Sauerstoff wie überhaupt der Sauerstoff in dem magnetischen kubi 
chen Ferrioxyd sich gegenüber Wasserstoff bei erhöhter Temperatur 


cht von dem gewöhnlichen Ferrioxyds unterscheidet. Solange nicht 


HENDRICHS u. ÄLBRECHT, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 2153. 1928. Le Braxe 


Mösıus, Z phvsikal Ch. (A) 142, 151 1929. 2) Le Braxe nd >SACHSE, 
. Elektrochem. 32, 58 und 204. 1926 Sımox, Z. anorg. Ch. 165. 31. 1927 
Ferner DEHLINGER, Z. Krist. 66, 108. 1927 t) Bırtz und M ER, Z 


163, 257. 1927. 
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chemische Verschiedenheiten nachgewiesen sind, erscheinen a \ 
nahmen einer besonderen lockereren Bindung oder eines ..vas 


dierenden‘“ Sauerstoffs unbegründet: es ist vielmehr durchaus 


a-f&,0, 


fe, 0, durch Oxyd.von fe,0, beir20° 






2MnD: 3fe,0; 








fe0-3fe,0; 2Fe0-3fe,0, 


l 
) 





ZnO- Fe,0, Pparamagn ZnO'fe, 0, ferromagn. 

Fig. 3. 

scheinlich, dass auch diese Sauerstoffatome in normaler Bindung 
in bestimmten Punktlagen im Gitter angelagert werden. So 


neuerdings THEwLıs!) die Punktlagen dieser durch Oxydation 


lHuewriıs, Phil. Mag. (12) 7. 1089. 1931. 
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nden vier Sauerstoffatome aus genauen Intensitätsmessungen 


mt. 
m Schluss machen wir noch auf eine merkwürdige Erscheinung 
rksam. Ferromagnetismus tritt nur bei den im periodischen 

unmittelbar aufeinanderfolgenden Elementen Chrom. Mangan 
einigen ihrer Verbindungen auf. Deı 


Kobalt. Nickel bzw. 
setzt sich bei dem im Atom 


Paramagenetismus der 
ht auf Nickel folgenden Kupfer weiter fort. Auch bei den Ferri 


hliessen sich die Kupferverbindungen in der Magnetisierbarkeit 
bereits das Zinkferrit 


ttelbar an die Eisengruppe an, während 


sen wesentlich abfällt 
leider sind zu wenige Ferrite der zweiwertigen Metalle dargestellt 
kommen. 


larstellbar. um zu einer Gesamtübersicht zu 


Inst hwi V, l'’echnis« hi Hochs h Ike 
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Uber Dipolmomente von Benzolderivaten mit frei drehbaren 
Substituenten. 


H. L. Donle und K. A. Gehrckens. 


\ . ıliseh € schen Lab N r | RK 
| nyeyanyel u! N 2 
I) ) Reil n Benz r m. ( 
sorg g ı bestimmt und die (‚röss s Winkels ( p 
g a B lurchmesser ı hreprüft Für pP} 
Y\ vey n sher nzrenommenen Wert n 75 15 u 
) Uber stimmuı schen Berec] ıne und Beot h4 
Zug g g S ıen Wertes jetz uch für die Dir moment 
Das umfangreiche Material, das an Messungen von Dipolmoment 
organischer Moleküle vorliegt, ermöglichte es. bei einer Reih« 


Verbindungen Betrachtungen über die Lage der elektrischen Moment 


in den Molekülen anzustellen, wobei sich speziell an Benzolderivateı 


mit frei drehbaren Substituenten, wie OH, OCH, und NH, 


darüber 


gewinnen liessen, unter welchem 


resultierende Gesamtmoment zu dem durch 


Substituenten 


dungsm: 
Zentral 
ınderen Worten zu der Achse des Kegels geneigt ist 
Drehbarkeit 


‚menten 


ıttom des eelegten Benzoldurchmesser ! 
den es im F 
bei einer Umdrehung beschreibt. Es ist 


Iireler mogil 


diesen Winkel aus Messergebnissen mit einer Genauiekeit von +5! 
15° anzugeben!), 
dass die UÜberei 


Berechnung im Gegensatz zu de 


hinsichtlich der Winkelverhältnisse ergab sich ?), 
stimmungze zwischen Messung und 
Anılin 


Phenolen weniger eut ist. 


und Anisolderivaten, bei denen sie vollauf befriedigt, bei 
Deshalb schien es zweckmässig, insb« 
dere OH-haltige Benzolabkömmlinge nachzuprüfen, um hierin K 


heit zu schaffen. 


Vel. K.L. Worr, Z. phvsikal. Ch. (B) 17, 465. 1932. 2) K.L. Wi 
o0.4 HS ij FREUDENBERGS „Stereochemie‘ Tabelle 16 und 17. S. 265 fi 
esen Artikel schliesst sich auch die im folgenden verwandte Defüı l 


nesmomente und die Art der Winkelberechnun N 


Winkel das aus den Bi 


Bei einer Nachprüfung des gemessenen Materials 


y 
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Besonders geeignet zur Berechnung des Winkels des Moments im 
sind p-Chlorphenol und p-Bromphenol: Hier ist die Berech 
ınter allen Phenolabkömmlingen am übersichtlichsten, weil die 
eitige Beeinflussung der Teilmomente die geringste Rolle spielt 
ır ein eewinkelter Substituent neben einem ungewinkelten mit 
zu kleinem Bindungsmoment vorhanden ist. Bisher liegen für 
lorphenol und p Bromphenol ausschliesslich von WILLIAMS!) ge 
ene Werte vor, von denen WiILLıams beim p-Chlorphenol, wo er 
Werte angibt, den später gemessenen Wert von 26 -10°!® elek 
tat. Einh. als den zuverlässigeren bezeichnet. während für p-Brom 
ol ein Wert von 28-1015 elektrostat. Einh. genannt wird. Es 
rden nun im Rahmen dieser Arbeit zunächst p-Chlorphenol und 
Bromphenol sorgfältig nachgemessen, und zwar, um eine erhöhte 
Kontrolle für die Richtigkeit der einzelnen Messungen zu erhalten 
on beiden Verfassern einzeln und an für jede Messung erneut und 
esonders gründlich gereinigten Substanzen; die Reinheit wurde 
usserdem ständig durch Messung der Ultraviolettabsorption über 
wacht. Es ergab sich dabei, dass sämtliche Messungen an den so 
sereinigten Präparaten schliesslich stets gleiche Werte ergaben, die 
h auch bei weiterer Reinigung nicht mehr änderten Die Mes 
ungen der Dipolmomente an den beiden genannten Halogenphenolen 
führten. wie je eine der erhaltenen Messreihen zeigt (Tabelle 7 
ınd 8), zu den Werten: 222-1018 elektrostat. Einh. für p-Chloı 
phenol und 212-1078 elektrostat. Einh. für p-Bromphenol, die 
von den früher von WiıLLIAmS angegebenen Werten von 26 bzw 
28.107118 elektrostat. Einh. erheblich abweichen. Der Winkel des 
Moments im Phenol errechnet sich daraus, wenn er wieder auf den 
lurch das Sauerstoffatom gehenden Benzoldurchmesser bezogen wird 
mit den in Tabelle 22 angegebenen Werten der Monoderivate zu 
95°; das ist ein Wert. der erheblich von demjenigen abweicht, 
der auf gleichem Wege aus den Messungen von WILLIAMS (in der 
eingangs genannten Zusammenstellung von WoLr und Fuchs) er 
halten worden war. 
Dieser Befund zeigt. dass eine Übereinstimmung zwischen be 
rechneten und beobachteten Momenten bei Phenolderivaten, solange 


man die WiırLıamsschen Messungen zugrunde gelegt hatte, nicht er 


I. W. Wırıams, J. Am. chem. Soc. 50, 2350. 1928 I. W. WILLIAMS und 


M. FOGELBERG, J. Am. chem. Soc. 52. 1356. 1930 























IE H.L. Donie und K.A. Gehrck 
rtet werdk konnt« Da nun aber die Momente der b« 
nnten Halosenphenole nach unseren eigenen Messungen so ı 
von den Messungen von WILLIAMS abweichen. schien es ratsan 
wir eine Neuberechnung der theoretischen Werte mit den 
n 80 ask ur Prüfung am exve ntellen M 
rnanmel Ilk zu ruTung ım eXperimen eiien Y 
rforderlichen Dipolmomente einiger anderer Phenolderivate = 
stimmer ım so mehr, als auch b« len Kresolen die Mes 
n WILLIAMS mit denen von SMYTH und MORGAN nicht be 
eut übereinstimmen. Beiallen weiteren zur Messung der Dipolı 
rwandten Substanzen wurde ebenso wie bei den erstgenannteı 
senphenolen der Reinigung äusserste Sorgfalt gewidmet 
Reinheitsgrad jeweils durch Absorptionsmessungen überpri 
Rı tate der Messungen sind aus den Tabellen 1 bis 19 z 
| ıbell« L? Benzo 
= AR», dy 14 “ nurmer 
Tabelle 2. Phenol (Kahlbaum 
N P I 
2529 382 147640 SS18) IS UH 2 
2824 "394 47670 SR22 82 2 
RI 2393 17665 "88214 981 > 
2"407 14760 0ER 84 > 
N 242] 147710 ISSN 28'599 > 
j 2'442 147730 vaR4 > INN > 
Y} 2'446 147740 38452 289 
= .444 484 17780) IISHIN 29°4 
Yy 14 un 17/810 ISSN THAI N J L 
P. 331) f F 
u = 157 u 4 
u er 
Tabelle 3 Phenol (Merck 
: l 
y> 318 147540 IN7Ra) 2718 IA 
2 2367 17580) YSS1) 2756 2510 
IS a 1 17630) VAN IN 27'92 2512 
IS 242 14769 IVSARU INH, 2 4 
pP, = 81 P; 70  +Pi4 = 
“= 1’54 Prp,» 40 
P.Sı» ınd S. OÖ. MoRGAN, J. Am. chem. Soc. 49, 1030. 1927 
Bi nung s eselben wie bei K. L. WoLr und O.Foucas, ] 
H.L. Dos phvsikal. Ch. (B) 14. 326. 1931 






































momente von Benzolderivaten mit frei drehbaren Substituent: 19 
m > Y 
Tabelle 4. Phenol--043% H,O. 
pP J J 
y ’ 4 Fi 
137 28 147610 IINUNU 2S'1] BRN’G 
148 2'426 147650 (88248 2871 H87 
1398 "49 id VSSH40 2 Hi \ v4 
) 253] BETEN YSSHT7S 293949 2 
(02 ji 7 l I70 
dda) “ | 
Tahell n ' 
Tabelle : O-A hlorphenol 
/ I 
1811 2329 147600 88416 (42 29 1: ie 
2177 2339 147660 USSH70 62 927 ) 
(2210 2340 14H 2 (VSSH78 21/59 252 I 
293 236] 17660 YASYyTi 9 I a 
IB904 2514 14/6 9134 1 ha 9 
4 O5: I { } 1 | 
130, I > ho ı (N 
vor i 
Tabelle t m-Uhloı phenol 
W493 231 BE TAT (874942 2714 ) "8 
KIN "344 14756; UVSS1I8S6 27649 51 124 
‚01912 "403 14764: NVSSH4U 28'42 4 "34 
"471 147708 VSHLT7O 2937 olı an 
f v0) P> dal P; 1% l { ’ 
[7 210, P v 47 l 2 
Tabelle 7. p-( hlorphenol 
’ 1 ’ ! 
01987 2'429 147620 VSSD4S 2879 2519 103 
03007 2509 147680 (89024 29:91 2524 104 
03879 2570 147780 089424 74 23 101% 
1 (04996 656 147835 (I’89952 386 537 IM 
"08847 2971 14823 V’91700 651 Aut, g7 
{ 27 vO4 P 139% P} 16 ‚J Pr’; O8O 
u 299 N 2 (7 1 { 
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Tabelle 8. p-Bromphenol. 























. 
N a P; pt j 
(01373 237 147 ) IYSSSN4 82 17 
2 12859 248 147805 302 258 7 
1 . A 1 er; e 4 > er 4 
4 ID 14 091344 srh +.) 
N 592 1"47974 KIT 093 > 
4 64 14809 92478 202 2554 
N WA, IT M} 148171 (93372 28] Burn 
2 r, >, ; + I) / } Y 
„19 ’ , 
4 > 12 i ’ 
. 2 ö u 
al) . ‘0 eSO 
elle 9 
} l 
29, 2324 147570 Dart 2133 Zur 
IUITS 2342 147608 "SS4 Ir ya 
221] 2354 147640 ISSI30 27 N] 2522 
| ır914 2377 14760 ISSN) 814 ID 
03624 24 147720 (A841? IS’4N 2528 
t 04254 2'423 147750 (IS8582 2886 253 
IN; Ya l iD P; - 13 F L J r 
u 141 I v 4% l 11 
Tabelle 10. m-Kresol 





























y I i 
2949 2394 17695 EZ, 283 
122 2'443 14769 ISS4FU 2 { ) 1 
47 2 4; 1 1772 ISSN), 4) 29 {> ) m 
| { 4 2495 1 17765 IISHNI US 2 { 
K,TiH 792 1 17800 INS b ) ) 17 
i ) NN I 1 + 
7) 154 I wo 4 1 
on j 
Tabelle 11. p»p-Kresol 
f . 
ji ’ i Fi 
l 01263 2551 14960) NSISr4 2743 2a 14 
> ( 2371 147580 UVSS0H? 2804 252] 
Ne 14763 OVSS156 2S'45 2] 
003479 242 1747640 | 088288 2881 529 
3628 2'428 147640 VS8316 2890 2529 
! 04003 2'445 147640 (88392 2915 > 
(4316 2455 147680 UISS4HL 29:33 237 
Q 593 I 147740 USSTOS 26 254 
\ r» 4 nt 
i,4 | NN J 3 { ] N l th} 
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Tabelle 12. o-Toluidin. 
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002633 2'386 147735 ISSIH 28'27 2529 555 
03258 2'412 14779 IS8170 28'656 2534 586 
"04298 2'453 147885 V’S8S320 2329 254 D4 8 
(08734 2629 1’48268 88932 3186 2585 52 
165 003; ‚Pı = 910 PE 13 P, + Pf 70 2 
7 1’57, Por» 51 I 19 
m ’ m . 
Tabelle 13. m-Toluidin 
> „ 2 LA 
No 0 ] P} P'+P! 
001837 2340 147655 087942 >17 166 
002186 2'348 147695 087942 2523 136 
vO309 408 147840 USS170 2539 185 
1 04730 2'436 1'475 USSZOR 2545 152 
151» #003 P, = 820 P} 40 Pi +oPirr 80 +2 
u 1’43, Pr’; | P! 129 
vo m . 
Tabelle 14. p-Toluidin 
a N N pr’ 
I 
VIPOBZS 338 1’47b60 INT) 754 597 gr 
"03913 2'381 14770) (S8155 2824 2335 IN 
"045361 "42 "478253 (VRS2N) ISH8 540 Te) 
07113 "479 148025 ISSHT7O 2719 564 (9 
Tu 002 P 128 pP N | u 
u 127 pP 50 i { 
u . Ed 
Tabelle 15. o-Anisidin 
5 p'’ 
N fi I 7 
02934 2: 147775 USS8496 28'532 2738 IN ı 
VORBSIS 2 1478) USS74U0) 291] ya) 142 
VO4956 2 1’4S0O00 VEN 2954 2567 181 
VOASBB > 148040 (89258 3000) 2570 184 
d 14 ve P Sh P; 350 I u; DIV 1 
u 1’45 Prp m 3 ji 14 












































Tabelle 16. »-Anisidiı 
. ' ’ RRIAT Q 
1’S7 
belle 17. o-Nitı nis 
18 +49 R798 
I 538 ' Ro 
. IR; 17a SRI2R Q R 
5 a 764 SS 734 Ve 
u = 481, , x { . \l: 
Pı 
Tabelle 18. »-Nitroanis« 
u ı1l 
4 24 170) 29 2 
} IT 17: 42 Z 
ui 2 Ah 17570 ‚79 2 \: 
Im zt 17 HI 2 j 
I 1762 SR) m 252 un 
2 ) rl 4 Ih) ae U 2 | spt 
Q Q 1 Q k 
u 475 > MM 
Be . . 7 
Tabelle 19. p-Nitrophenol| 
N 177 
— . 
2 2362 147465 "8770 ITS I5"0H Kt 
7 L r) 17475 NNTRH2 zn r ı71i 
“47 24; 417485 (87932 2907 ZUR 
a 2 = 17 VANIIIS INS) > rı 
23 ? P 2 / de: 
u = 501, I 19 2 Wi 
re] 
2 Pro “ 
Eine Zusammenstellung aller neu gemessenen Dipolmomeı 
Tabelle 20 gegeben. Unter diesen verdient voı allem der B« | 
>) 1 | Iı\ + 
n Pheı besondere Beachtung, da der von uns zefundene W 
n 156 107° elektrostat. Einh. wesentlich kleiner ist als die ges 
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rfV 1 
Tabelle 20 
Bezeichnung u » 1018 Bezeichnung 
1ol 'Kahlbaum 1'57 l’oluidin 
nol (Merck 154 n-Toluidin 
ol +0'43 H,O 17% p-Toluidin 127 
( lo phenol 1’30 Anisidin 
Chlorphenol 210 p-Anisidin 1'814 
Chlorphenol ı 2 Nitroaniso PN 
romphenol 212 p-Nitroaniso 
Kri sol 141 ] Nitrophenol 
{resol 154 
Literatur angegebenen, die um 170 -10 elektrostat. Einl 


\us eben diesem Grunde wurde neben Kahlbaumschem noch 
Mercksches Phenol gemessen !). Beide Präparate ergaben indes nacl 
oenügender Trocknung, wie Tabelle 2 und 3 zeigen. innerhalb deı 
Vlessfehler den gleichen Wert. Vor der Trocknung waren bei beiden 


Pı ıparaten die Momentwerte stets etwas höher als die in Tabell: , 


) 


und 3 angegebenen. Es lag also die Vermutung nahe. dass die frühereı 
rösseren Werte durch Anwesenheit geringer Wassermengen im Phenol 
rgetäuscht waren. Um diese Vermutung nachzuprüfen, wurde iı 
er besonderen Versuchsreihe (Tabelle 4) das gleiche zereinierte 
\Mercksche Phenol, das den in Tabelle 3 genannten Wert von 155-1013 
elektrostat. Einh. ergeben hatte, mit 043 Gewichtsproz. Wasser ver 
setzt, was bedeutet, dass auf etwa 40 Phenolmoleküle 1 Wassermolekül 
kommt. Berechnet man nun aus den Messergebnissen der Tabelle 4 
die sich auf dieses 043% Wasser enthaltende Phenol beziehen. das 
Dipolmoment so, als sei die gesamte eingewogene Substanz Pheno 
so erhält man anstatt 155 - 10 > elektrostat. Einh. einen Wert vo 
174 10718 elektrostat. Einh. Offensichtlich genügen also bereits so 
kleine Wassermengen, um die Grösse des in der Literatur bisher 
ıngegebenen Phenolwertes vorzutäuschen 

Der Vergleich zwischen gemessenen und unter Zugrundelegung 
des aus dem p-Chlorphenol zu 89 +5° erhaltenen Winkels berechneten 
Werten ist in der Zusammenstellung der Tabelle 2la und b durch 


geführt In dieser Tabelle sind die Momente der sämtlichen bisher 


‚ur Messung gelangten Phenol s hetisch Kahll I) Tal 2 
ind ) } Die Mi lenbrü he ın | ıbellk ‚ sınd bereits s ınzegeber S 
gesamte eingewogene Substanz Pher 
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ssenen substituierten Phenole enthalten. Die dort aufgeführten 

ichtungen!) sind. soweit nicht die eigenen in Tabelle 20 bzw. 21 

enen neuen Messungen verwandt wurden. der Literatur ent 

nen. Dabei ist besonders zu bemerken. dass die für m-Amino 

| und p-Dioxybenzol angegebenen Werte, wie man sich durch 
hlesen der Originalliteratur leicht überzeugt, nicht ohne weiteres 
(Genauiekeit mit den übrigen Werten der Tabelle verglichen weı 
dürfen ?). Eine Wiederholung der Messung kam indessen hier nicht 
Frage, da die geringe Löslichkeit in dipollosen Lösungsmitteln 
ine grosse Genauigkeit versprach. 

Die Berechnung der unter ..ber‘' in Tabelle 2la und b angegebenen 
Werte wurde in allen Fällen in der gleichen Art wie in dem genannten 
\rtikel von WorLr und Fuchs durchgeführt. wobei für das Anilin 
moment ebenso wie dort ein Winkel von 40+ 10° zugrunde gelegt 
wurde. Für Phenol wurde der oben neu bestimmte Winkelwert von 
s9+5° verwandt gegenüber einem Winkel von 75+ 15° bei WoLF und 
Fuchs. Zum Vergleich sind die von Worr und Fuchs berechneten 
Werte unter ..ber. alt‘' gleichfalls in Tabelle 2la und b aufgenommen 
Wie eine Gegenüberstellung der gemessenen und der unter ..ber. neu‘ 
ıngegebenen Werte bei den substituierten Phenolen zeigt, ist die Über 
einstimmung zwischen Berechnung und Beobachtung jetzt auch bei 
diesen befriedigend und keineswegs schlechter als bei den substituierten 
\nilinen und Anisolen, für die das vollständige Material. in das sich 
unsere eigenen Messungen an den Toluidinen und Anisidinen (Tabelle 12 
bis 16) gut einordnen, in dem Artikel von WoLr und Fuchs zu finden 
ist. Entsprechend sind die dortigen Tabellen 16 und 17 S. 265/270 für 
alle Phenolderivate so zu ändern, dass an Stelle der dort aufgeführten 
ilteren die in Tabelle 2la und b neu angegebenen Werte einzusetzen 
sind. Die Übereinstimmung ist dann. entsprechend der voraus- 
gesetzten freien Drehbarkeit, bei allen m- und p-Verbindungen der 


dort angegebenen Substanzen vollauf befriedigend. da ebenso wie bei 


Die Momentwerte der Monoderivate sind, soweit sie zur Berechnung nötig 


ıren, in Tabelle 22 aufgeführt. Alle Werte, die nicht eigenen Messungen ent 


stammen, stellen die der Literatur entnommenen sichersten Mittelwerte dar (sieh« 
WOLF und Fuchs, loc. eit.). - Der für p Dioxvbenzol angegebene Wert ist 
in Ather als Lösungsmittel gewonnen. Die Existenz der frei drehbaren Gruppen 
isst es ratsam erscheinen, diesem Werte geringes Gewicht beizuleren, da zerads« 
hier gegen die Verwendung von Dipolsubstanzen als Lösungsmittel Bedenken 


bestehen. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 18, Heft 45 22b 
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ehrekens, Über Dipolmomente von Benzolderix 


Tabelle 22. 








Icht 


gewinkelten Substituenten grössere Abweichungen zwisch: 


rechnung und Beobachtung nur bei den die stark polare Nitrogı 


nthaltenden Substanzen auftreten! 


Zusammenfassend ergibt sich also, dass bei Verwendung 


Winkel von 


bindungen in guter Übereinstimmung mit den gemessenen Werte: 


= 10° für Anilin. 
010° für Anisol und 


Sg 5’ für Phenol. 


- unter Annahme freier Drehbarkeit der gewinkelten Gruppen —\\H 
OCH, und —OH berechneten Dipolmomente bei allen m- und p-Ver 


stehen 


| 


> 
\ 


Die Messung der Dipolmomente geschah ı h der Methode der Konzentı 
inrgigkeit der Polarisation in Benzol als Lösungsmitt Die Substanze 
s durch wiederholtes Umkristallisieren bzw. durch mehrfache \ 
estillation nach vorhergehender gründlicher Trocknung gereinigt. Pheı 
bs I herischer Lösung längere Zeit mit reinstem wasserfreiem N 
getrocknet und wiederholt unter vermindertem Druck destilliert. Erst 
ger Konstanz der Ultraviolettabsorption, die bei allen Substanzen als 
teinheit diente, wurden die Substanzen der Messuı efül 


Herrn Prof. K. L. Worr danken wir bestens für seine wertvol 


ıtschläge und die Bereitstellung von Institutsmitteln während 


Durchführung dieser Arbeit. 


Die Abweichungen zwischen 4,..n und i.- bei den die stark polare N 


s Substituent enthaltenden Verbindungen p-Nitrophenol und p-Nitı 


d etwa ebenso gross wie bei den entsprechenden Nitroverbindungen mit 


ht gewinkelten zweiten Substituenten (siehe WoLr und FrchHs. loc. eit. S. ?48 


elle 10a); sie werden erst bei Anwendung der HERZFELD-SMALLWOOoDsche 
Berücksi« htirung der gegenseitigen elektrischen Beeinflussuı 
kleiner. Unter diesem Gesii htspunkt ist die Identität des für p-Nitı 
hneten, mit dem von K. HoJENDAHL (Phvsikal. Z. 30, 391. 1929) beobael 
n +°36 - 10718 elektrostat. Einh. überraschend und wohl aus Messfehl: 


Näheres über Apparatur siehe K. L. Worr und W. J.6G 
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Die Kristallstruktur von Caesiumdithionat,. Cs38>0%. 
Vor 
Gunnar Häge. 
Mit 2 Figuren im Text 
FEingsesangen an ’%, 

N,0, ist röntgenkristallographisch untersucht wordeı nd Krgel 
nderem Kenntnis über die Konfiguration des Dithionatradil N 
)‚. Atome dieses Radikals befinden sich in den Ecken vor \ I 
en mit gemeinsamer trigonaler Achse \uf dieser Achse liegen die 2 S-Atoı 


hen den beiden Sauerstoffebenen 


Hauptsächlich in der Absicht. die Konfieuration des Dithionat 
radikals zu bestimmen, sind vom Verfasser röntgenkristallographische 
Untersuchungen von wasserfreien Alkalidithionaten ausgeführt worden. 
Die Untersuchungen wurden mit den isomorphen Kalium 


und Rubi 


diumsalzen begonnen!). aber da in diesen Fällen die vollständige 


Strukturbestimmung nicht gelang. wurde auch das (mit den übrigen 


nicht isomorphe) Caesiumsalz untersucht. Es war nämlich voraus 


usehen, dass die Festlegung der Lagen der schweren (€'s-Atome nicht 


ıllzu schwierig sein würde und dass es danach möglich wäre. wenig 


ster 


ns die Dimensionen des Dithionatradikals festzustellen. Die Unter 


suchung hat aber eine weit genauere Konfigurationsbestimmung eı 


laubt. obwohl die hohe Ordnuneszahl des Caesiums die genaue Lax« 
bestimmung der leichteren Atome erschwert 
Das Caesiumdithionat wurde durch Mischen von äquivalenteı 


gelösten Mengen von Bariumdithionat und Caesiumsulfat erhalten 


Das Bariumdithionat war aus Maneandithionat hergestellt. das durel 


Kinleiten von SO, in einer MnO,-Suspension dargestellt wurde. Die 


Lösungen von ('s,8,0, wurden im Vakuum eingeengt, wobei das Salz 


in dünnen, anscheinend hexagonalen Tafeln kristallisierte 


Altere Angaben über die physikalischen Eigenschaften der Kri 


stalle liegen kaum vor. ÜCHABRIE?), der zuerst nähere Angaben üheı 
88,6%), mitgeteilt hat. beschreibt sie nur als hexagonale Tafeln 
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Rose!) untersuchte. ob sie wie die Kristalle der Ä- und R! 


optisch aktiv waren und glaubte Anzeichen einer geringen Akt 
nachweisen zu können, konnte aber nicht die Grösse der Dı 
bestimmen. Um über diese wichtige Eigenschaft einen sichereı 
schluss zu bekommen, hat der Verfasser diese Untersuchungen 

holt ıber er muss die Frage offen lassen. Besitzen die Kristall: 


optische Aktivität, so ist jedenfalls ihr Drehungsvermögen sehı 





” 
” 
” 
Fig ] I pP} eramm vor { N. 1 Ing r xag Achse 
( SS Reproduktion eı sprich einel Projektionsahbstand von 518 ı 


lL.AauUE-Photogramme der Kristalle wurden in verschiedenen R 
ungen aufgenommen und ergaben die LavE-Svmmetrie D, 
LavE-Photogramm entlang der hexagonalen Achse ist in Fig. 1 wi 
gegeben. Die schweren Ü's-Atome bilden also sicher ein Gitteı 
der genannten LAUE-Symmetrie, aber es ist wegen des überwiegeı 
Streuvermögens dieser Atome nicht ausgeschlossen, dass die Metal 


atome einem Gitter von niedriger Srmmetrie eehören. 


H. Rose, N. .]b. Min. 29. 53. 1910 











Die 


Drehphotogramm von (s,8,0,. 


Kristallstruktur von Caesiumdithionat Ü)s 


N, 


Drehachse 


329 


001] 
































CUr— K-Strahlung. 
tlinie 0) Schiehtlinie | Scehiechtlinie II | Sehichtlinie III | Sehiehtlinie IV 
Int hkl Int hki Int Int ) 
110 S 102 > 105 S 104 
HER S 2()2 S A S N 
I»() S 212 S,8 ez S 04 
114 Q 312 cn 24 
8.8.8 102 
)9)9 
elle 2. Drehphotogramm von (s8,0,. Drehachse [100 
Ur— K-Strahlung. 
Schiehtlinie 0 Schichtlinie | Schiehtlinie Il 
l 2 Int ! Int l 
Sg 102. 0053 Sg I(> g I()2 
m 103 004 S ii: 3198 g (13 
st 004 g 104 & 14 
S.8 104 m 114, 105 8.8.8 12 
g I()2 { 106 S.s U) 
g 105 006 S 116 Ss 116 
g 204 I0b S 107 ın IE 
“ (it) ım 1b | > ) 3 1 
st 106 Ss I0s ın A ld 
n 206 st ıI18 S 24 
> 008 m 109 m 118 
8.8 Al st 12 S.s 08 
S I0S 
S 306 
N US 
Sg 109 
N 209 
abelle 3. Drehphotogramm von (s8,0,. Drehachse [110] 











Ur— K-Strahlung. 

Schiehtlinie 0 Schichtlinie I Schiehtlinie II | Schiehtlinie III | Sehiehtlinie I\ 
nt ıkl Int h Int h l Int hkl Int h 
S 110,3004 Sg 102 S 102 S 110 N ZANE 
st. 004 S.s 104 Ss 105 st 114 8.8.1215 
S 114 N 105 Ss 104 S 116 st 216,204 
S V06 st 213. 1061 s 202 8.8 >04 
S ıi16 S 107 S 10» S york 
m 008,31181 m »16b st 106 st a) 
st 118 > I0s st ()6H.107 
S 2206 m 321. 1091 28. ! 207 

8 108 

S,8 208 

g 109 

st ‚ib 
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neskameras aufgenommen) von (8,0, indiziert werden. Die 
eines mit Ur—K-Strahlung aufgenommenen Pulverphoto 
ns sind in der Tabelle 4 zusammengestellt 


Die hier benutzten Konstanten der quadratischen Form betrugen 








Strahlung \ B 
er Kı 0434 VOII? 
( IN VO3610 von) 


Die aus diesen Konstanten berechneten genaueren Achsenlängen 

len a 6326 A und < 11'535 A. Das Achsenverhältnis wird 1'823 

das Volumen der hexagonalen Elementarzelle 399 8 A®. Die Dichte 

(’s,8,0, wurde pyknometrisch durch Wägen in Benzol zu 346 

tımmt Hiernach enthält die hexaeonale Klementarzelle 2 Mol 

»S80,. was einer theoretischen Dichte von 349 entspricht. Das 
Molekularvolumen von €'s,8,0, wird hiernach 1999 A? 

Um die Raumgruppenbestimmung zu erleichtern, wurden Kri 

stalle von U's,8,0, auf ihrem piezoelektrischen Verhalten nach dem 
erst von GIEBE und SCHEIBE!) angegebenen Prinzip untersucht, 
obei die sehr wichtigen methodischen Verbesserungen von HETTICH ?) 
usgenutzt wurden. Als Oszillator- und Detektorrohr wurde ein Tele 
funkenrohr vom Typus RE 84 verwendet. Nach der Gleichrichtung 
vurden die Lauteffekte mittels eines transformatorgekuppelten drei 
stufigen Niederfrequenzverstärker verstärkt. Kristalle von ('s,8,0, 
saben den für piezoelektrische Kristalle charakteristischen Effekt sehr 
deutlich wieder, woraus geschlossen werden kann, dass sie kein Sym 
metriezentrum besitzen. 

Trotz der holoedrischen LAUE-Symmetrie müssen, wie aus dem 

rüher Gesagten hervorgeht, auch Klassen mit niedriger LAUE-Symme 
rie berücksichtigt werden. In Frage kommen also die Klassen ( 
( D.. CO Ca, O,,, D, und D,,. In diesen können zuerst alle Raum- 
gruppen mit rhomboedrischer Translationsgruppe ausgeschlossen wer 
den, weil die beobachteten Reflexe die Rhomboederbedingung nicht 
erfüllen. 

Schon hier kann man einige Schlüsse bezüglich der Konfiguration 
ler 8,0,-Radikale ziehen. Die zwei S,O,-Radikale der Elementaı 
le bilden im Gitter sicher abgeschlossene Atomgruppen und ihre 


E. GIEBE und A. SCHEIBE. Z. Phvsik 33. 760. 1925 A. Hı 


bh. Pl k 65. 506. 1930 








Gunnar Häg 


Zentren enthalten dann Symmetriehauptgruppen nach WEISSsEN 
Da in den trigonalen (mit hexagonaler Elementarzelle) und 
eonalen Klassen alle ein- und zweizähligen Punktlagen auf trie 
oder hexagonalen Achsen liegen, besitzt also das 8,0,-Radikal trig 
oder hexagonale Symmetrie. Die einzige Möglichkeit wird dann 


.) 


die 2 Schwefelatome in jedem Radikal auf der trigonalen (hexagoı 


Achse liegen. während die 6 Sauerstoffatome diese Achse tri: 
oder hexagonal umgeben. Eine hexagonale Gruppierung, wobe 
6 Sauerstoffatome in derselben Ebene liegen müssen. ist höchst 
wahrscheinlich und man hat deshalb eine trigeonale Anordnung 
zunehmen. Im Radikal liegen also wahrscheinlich die Sauerstoffat 
in den Ecken von zwei übereinander befindlichen gleichseitigen Dr 
ecken mit gemeinsamer trigonaler Achse, auf welcher sich die Schw 
ıtome befinden. Es ist sehr wahrscheinlich. dass die zwei Dreieck: 
von derselben Grösse sind; dagegen weiss man im voraus nicht, wii 
sie im Verhältnis zueinander um die trigonale Achse gedreht 
und auch nicht. wo sich die Schwefelatome auf dieser Achse befinde: 
Man kann aber gewisse Konfigurationen als besonders wahrschein 
bezeichnen. Voraussichtlich sind die beiden Schwefelatome in bezus 
ruf den Sauerstoffdreiecken gleichwertig. d.h. der Abstand von einen 
Schwefelatom zum nächsten Sauerstoffdreieck ist für die beider 
Schwefelatome des Radikals gleich. Bezüglich der Lagen der Saueı 
stoffdreiecke im Verhältnis zueinander liegen sie wahrscheinlich ent 
weder so. dass die Sauerstoffatome übereinander kommen. oder si 
sind aus dieser Lage gegeneinander um 60° gedreht. Im ersten | 
wird die Symmetrie des 8,0,-Radikals D,, und im zweiten D 
Reflexe mit /= ungerade sind bemerkenswert selten. und in alleı 
Fällen. wo sie sicher indiziert sind. mehr oder weniger schwach. Deı 
Verfasser war darum anfangs der Ansicht. dass das (Ü’s-Gitter nur dis 
h ılbe Periode in der Richtung der C Achse besass. und dass die Ver 
dopplung dieser Periode nur durch die Lagen der leichten Metalloıd 
atome verursacht wurde. Es wurde darum versucht 2 Ü’s-Atome 
einem Gitter mit der halben c-Achse und der LAvE-Symmetrie D 
derart unterzubringen, dass die beobachteten Intensitäten der Reflex: 
mit geradem / annähernd wiedergegeben wurden. Als einzige möglich« 
Struktur wurde dann die hexagonale dichteste Kugelpackung erhalt 
die eine ziemlich cute Wiedergabe der Intensitätsverhältnisse liefert 
In Raumgruppen ohne Syvmmetriezentrum kann dieses Grundgitteı 


in der doppelten Zelle unter Voraussetzung von 4 gleichwert 














Die Kristallstruktur von Caesiumdithionat ('s58,0;. 333 


\tomen nicht realisiert werden, dagegen gelingt dies, wenn die 4 ('s- 
in zwei Gruppen von 2 untereinander gleichwertigen Atomen 

It werden. Mögliche Raumgruppen sind in diesem Fall C},, D? 
Von diesen fordern C';, und D}, Auslöschung von h0/ und 


heobachtet worden 


für = ungerade. Da mehrere solche Reflexe 
bleibt also nur D? übrig. Es zeigte sich aber vollkommen un 
ch, in dieser Raumgruppe eine Struktur zu finden, welche die 
ıchtete Intensitätsverteilung wiedergeben konnte. Eine nähere 
rsuchung ergab auch, dass es überhaupt aussichtslos war, mit 

m Ü’s-Grundgitter von hexagonaler dichtester Kugelpackung an 

bare Intensitäten zu bekommen. Allein die Ü's-Atome ver 

ıchen dann zu hohe Intensitätswerte für mehrere unsichtbare 
Reflexe wie 200, 210,204, 214, 314 und andere, und es scheint 
eine Möglichkeit zu geben, alle diese Werte durch Einlagerung der 
S- und O-Atome in erforderlichem Mass zu erniedrigen. 

Mit der hexagonalen dichtesten Kugelpackung als Grundgitter 
sind die Ü’s-Atome auf zwei von den drei trigonalen (hexagonalen) 
\chsen der Zelle verteilt. Es lässt sich jetzt zeigen, dass jede andere 
Verteilung auf nur zwei Achsen eine noch schlechtere Übereinstim 
mung mit den beobachteten Intensitäten gibt. Auch können die 
t ('s-Atome nicht auf derselben trigonalen (hexagonalen) Achse unter 
gebracht werden. Hierdurch werden alle vierzähligen Lagen für die 
U’s-Atome ausgeschlossen. Am wahrscheinlichsten wird dann eine 
Verteilung von den 4 Atomen auf zwei zweizählige Lagen, wobei nur 
eine Besetzung von allen drei trigonalen Achsen in Frage kommen kann. 

In Klassen ohne Symmetriezentrum können nur die folgenden 
Kombinationen von zweizähligen Punktlagen, die auf drei trigonalen 
\chsen verteilt sind, vorkommen. Der Kürze wegen sind die ver- 
schiedenen Lagen mit den von WYckorr!) benutzten Buchstaben 
bezeichnet: 

In ©; ,. C%, C},: (a) + (b). (Komb. I); in D®: (ec) -+(d), (Komb. II); 
in D;. Di„: (e)+ (ec), (Komb. III); in DS, Di,: (a) -+-(c), (Komb. IV) 
oder (b)+ (ce), (Komb. V). 

Setzt man eine Verteilung von den Ü's-Atomen auf zweizählige 
Lagen voraus, muss also das ('s-Gitter einer von diesen Kombinationen 


gehören. 


R. W. G. Wyckorr, The Analytical Expression of the Results of the Theory 


Space Groups, 2nd Ed., Washington 1930. 








Eine Erörterung der bei diesen fünf Kombinationen auftret 
Intensitäten zeigt zuerst. dass die Parameter der Komb. | 
spezialisiert werden müssen. dass dadurch Komb. IV entsteh! 
LAUE-Svmmetrie der Komb. Il ist ohne Parameterspezialisieı 
niedrig und die einzig mögliche Spezialisierung führt zur Kon 
Schliesslich zeigt sich Komb. V als unmöglich. weil hier der Stı 
faktor von Reflexen mit denselben A- und %k-Werten nur dav: 
hängt. ob ! gerade oder ungerade ist 


Ubrige bleiben nur die Komb. III und IV mit den Atoı 


III (e) 00u 00u IV. (a) 000 00! 
ı 20 #) 121 
4 
Kombh. IV gibt eine annehmbare, annähernde Intensitäts 
lung. und dasselbe gilt der Komb. Ill. wenn u - Diese Inteı 


verteilungen sind doch nicht als endgültige befriedigend. was 
nicht zu erwarten ist, da ja nur die Streuung der ('s-Atome 
berücksichtigt worden ist. Es gilt also zu untersuchen, wie sich di 
tensitäten bei Berücksichtigung der Metalloidatome verändern. Ol 
ist ; sicher angenommen, dass sich die Schwefelatome auf deı 
ronalen Achsen befinden. und es lässt sich zeigen, dass unter dieser A 
nahme Komb. III nie die beobachtete Intensitätsverteilung gut wi 
geben kann (z. B. wird 111 immer zu stark). Die mit III mög 
Strukturen sind auch hinsichtlich der Atomverteilung unwahrsch:« 
Von den fünf Kombinationen ist also nur IV übrig gebli 
ınd es wird sich zeigen. dass man mit diesem (s-Gitter Strukt 
realisieren kann. welche die beobachteten Intensitäten sehr gut wis 
eben )jeses ('s-Gitter ist auch darum sehr wahrscheinlich. we 
Atomlagen einer dichtesten Kugelpackung entsprechen und ihre \ 
teilung also sehr gleichmässig ist. Von einer wirklichen dichtest 
Packung kann man nicht sprechen. Die 8,0,-Radikale habeı 
('s-Atome eines solehen Gitters auseinander gezwungen. so dass 
letzteren nirgendwo Kontakt miteinander haben. Die Ausdei g 
des Gitters hat hauptsächlich entlang der Basisebene stattgefun 
Die dichteste Packung in Frage ist nicht die gewöhnliche hexag 
sondern die sogenannte .‚Topaspackung‘““, die nach ALstox und Wes 
sowie PAULinG?) von den Sauerstoff- und Fluoratomen in 7 


gebildet wird 





Somb. IV kann also ın D‘ BD; 


f 


und ( ‚wie den | ntergruppen 
der beiden ersteren Raumgruppen vorkommen. Die drei 
on diesen flınt 


Raumgruppen enthalten keine vierzähligen 
ven und setzen also ungleichwertige Schwefelatome 
dd ojbt es auch keine zwölfzähligen Lagen 
erstoffatome ungleichwertie werden Dies wird 
wo es zwar eine zwölfzählige Lage gibt. in welcher aber d 
toffatome nicht genügend Raum bekommen 


6 Sauerstoflat: 
ın derselben Basisebene 


‚)INIe 
In vollkommen ınmöglicheı Weise 
ebracht werden) 


schon eine allgemeine vorläufige Erörterung der Atomlage 
fünf Raumgruppen ergibt, dass man, um die beobael 


nteteı 
die 2 Schwefela 


\chse sehr dieht zusammenführen muss 


itäten erhalten zu können tome auf jedeı trigo 


Daraus folet. dass die 
wefelatome zwischen den Sauerstoffdreiecken des Radikals liegen 
Wie sehon erwähnt worden ist. kann es kaum bezweifelt werden 


s in den 8,0,-Radikalen die zwei Sauerstoffdreiecke entweder mit 


len Ecken übereinander liegen oder aus dieser Lage gegeneinandeı 
60° gedreht sind. Im folgenden werden 


darum auch nur diese 
lichkeiten diskutiert, weil 


sie a priori wahrscheinlicher als 


MI 


jede 
ındere Konfiguration sind 


In keiner von den fünf Raumgruppen gibt es einzählige Lagen 
es ist also notwendig, dass die beiden Radikale der Elementaı 
elle strukturell gleichwertige sind 

‚entren nur die Lage (d): 32° ?*! und in den übrigen 
nur die Lage (b): au 2, - 


Werte des 


dl 


ira 


In D" und D!, können die Radikal 


‚aumgruppen 
bekommen. Im letzteren Falle 


sind 
sehr unwahrscheinlich. Macht 


Parameters u man die 
‚ ist und ferner die wahrscheinliche Annahme 
123 

dass die Punkte ;5; und 


Voraussetzung, dass u 


»+4 die Abstände zwischen den beiden 
Schwefelatomen und den beiden Sauerstoffdreiecken jedes Radikals 
halbieren, so kann man die Raumgruppen €} „. CS und ©} ‚ausschliessen. 
Wählt man dann nämlich die Parameterwerte in den zwei sechs 
ihligen Lagen so, dass die Sauerstoffatome eines 


Radikals in einer 
genannten zwei Stellungen 


von den oben im Verhältnis zueinander 
Entweder erreicht sie dabei 
Symmetrie D{ oder D!, oder es wird die Raumgruppe D}, erhalten 


kommen, wird die Symmetrie erhöht. 


ıile 
Da diese letztere Symmetriezentren enthält und also nicht erlaubt 


st, wird das Resultat. das 


11 D' und D: 


unter den gemachten 


Voraussetzungen 
diskutiert zu werden braucht 
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Für D\ und D!, lässt sich leicht zeigen, dass die Schwef: 
nur eine vierzählige und die Sauerstoffatome nur eine zwölfzähliv: 
einnehmen können. Die vierzählige Lage der Schwefelatome 
beiden Fällen dieselbe. Für die Caesium- und Schwefelatome bek 


man also in den beiden Raumgruppen folgende gemeinsame Lag 


»>(Ös in (a 000 00! 
»C . dd 3223 za 
3 4 34 
+ 8 „ (f) - Su = 1 u 4 u „2 L 2 


(2) r,y 7 2,%,2 YU,4A Y 
rv.y +3 N yY,Xx,2+; Y.Y—ı 
.uU—X,2z ! Y,Y.2 u.%.2 

) b ) R = 
a. U,;z=2 [7] 2%, %,3 1 U,f, 


In D!, werden die Lagen der O-Atome 


l) xX,Y,2 Y—-XT,X,2 Yy,x—y,2 
e.y—x,2 y,x,2 r—y,y,2 
1,y,3—2 y—ıx,a Em 4.07—W.: 
t,y—ıX,2+! y,‚x,2+} z—y,y,2 


Bei den folgenden Berechnungen der Parameterwerte ist für 
einwertige C's-Kation ein Wirkungsradius von 165 Ä angenon 
was dem Radius dieses Ions in einer NaCl-Struktur entspricht. | 
Voraussage von genauen Radien der Schwefel- und Sauerstoff 
ist etwas schwieriger. ZACHARIASEN und ZIEGLER!) haben n« 


eine genaue röntgenkristallographische Untersuchung von X 


ausgeführt. aus welcher man die Wirkungsradien r,„ 122 A 
r 027 A berechnen kann. Für die Schwefelatome des 8,0,-R 


kals ist hier der Wert 0°27 A benutzt worden. Obgleich die Schw 
radien in den Ionen SO,“ und 8,0,” wahrscheinlich nicht 
vergleichbar sind, dürften sie aber nicht sehr weit voneinandeı 
fernt sein. Für den Sauerstoff sind Werte von 124 A abwärt 
zu 112 A verwendet worden. Der letzte Wert entspricht dem 
stoffradius, der von ZACHARIASEN und BUcKLEY?) in Na,S0, gefuı 
worden ist. 

In D! stellen sich die Sauerstoffdreiecke mit den Sauerstoffat 


übereinander wenn % r, aber dann wird die Symmetrie zı 


W. H.ZacHaRlasEN und G. E. ZIEGLER, Z. Krist. 81, 92. 1932 
ZACHARIASEN und H. E. BuckLey, Physic. Rev. 37, 1295. 1931. 
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Diese Möglichkeit ist also in D/ ausgeschlossen. Eine gegen 


Drehung der Dreiecke von 60° erhält man. wenn x oder u 
oder ? ist. Von diesen vier äquivalenten Möglichkeiten ist 
beliebig 4—=* gewählt worden. Zuerst wurde mit r, 124 A 


hnet. wobei, unter Voraussetzung von Kontakt zwischen den 


rstoffatomen jedes Dreieckes, 2—=0'44 wird. Die Sauerstoff 
ke werden von den (Üs-Atomen in der gleichmässigesten Weise 


reben, wenn z=! ist. Bei einer ersten Intensitätsberechnung 


de zuerst mit diesen Sauerstoffparametern gerechnet Es wurde 


serdem angenommen, dass die Schwefelatome zwischen den Saueı 

ffdreiecken untergebracht sind, und zwar, dass jedes Schwefelatom 

Kontakt mit den Sauerstoffatomen eines Dreiecks steht Ist 
027AÄ wird dann u =0'67. 


Mit diesen Parameterwerten bekommt man aber eine Intensitäts 


verteilung, die zwar im ganzen ziemlich gut ist, aber doch für gewisse 


Reflexe eine ziemlich schlechte Übereinstimmung mit den beobachteten 


Intensitäten aufweist. Besonders gilt das den Reflexen 10/7 mit 


Überein 
stimmung erhält man bei Konstanthaltung der Sauerstofflagen aber 
mit Verschiebung der 2 Schwefelatome jedes Radikals gegen das 
Radikalzentrum, bis sie miteinander Kontakt haben (unter Vor 

setzung eines Schwefelradius = 027 A). 


ungerade, die alle zu stark werden. Eine viel bessere 


Der Schwefelparameter 
st hier=0'73. Die berechneten Intensitäten sind unter 1. in der 
labelle 5 mit den beobachteten verglichen. 

In Tabelle 5 sind die beobachteten Intensitäten den Pulver 
‚hotogrammen entnommen. Dabei sind auch Reflexe aufgenommen, 
lie in den Drehphotogrammen sicher indiziert sind aber wegen ihrer 
Schwäche in den Pulverphotogrammen nicht gefunden werden konnten. 
Sie sind alle mit ..(s.s.)' bezeichnet Die berechneten Intensitäten sind 
proportional dem Produkt 


l + COS 20 n ne 
. War .o-N 
sın" 0-Ccos4 —— 
1 
esetzt worden (f= Frequenzfaktor,. F,—= Atom-F-Faktor, die übrigen 


;ezeichnungen sind die üblichen). Die F -Werte sind mit Hilfe der 
n JAMES und BRINDLEY!) mit Ausgangspunkt von Tuomas’ Modell 
rhaltenen Werte berechnet. Die Ü's-Atome sind dabei als unionisiert 


gesehen (die Ionisation eines Atoms mit der Ordnungszahl 55 übt 


R. W. James und G. W. BrinpteEy. Z. Krist. 78, 470. 1931 








>38 Gunnar Hägg 


ja keinen merkbaren Einfluss auf das Streuvermögen aus), die & 
werden als sechswertig positiv und die O-Atome als zweiwertig ı 
ionisiert gerechnet. Für Ü’r—K-Strahlung können folgende W« 


der Konstruktion der F -Kurven dienen: 








sın“ Go, 
(0) (1 (v4 (0 iV’8 
4 J > 
\ () vi 14 N'4 { 
) t Y] 4 I 


Um zu prüfen, wie weit man die Lagen der Schwefel- und N 
stoffatome verändern kann. ohne die gute Übereinstimmung Z\ 
berechneten und beobachteten Intensitäten zu stören, wurden m: 
Lageveränderungen ausgeführt. Die zu jedem Radikal gehöı 
Sauerstoffatome wurden unter Beibehalten der Kontakte inn« 
der Dreiecke zusammengeschoben bis auch Kontakt zwischeı 
Atomen der zwei Dreiecke des Radikals entstand. Wegen des 
minderten Abstands zwischen den Sauerstoff- und den (aes 
atomen muss man hierbei den Sauerstoffatomen einen kleineren R 
‚uteilen. Bei Kontakt zwischen den Dreiecken kann der Saueı 
ıtomradius höchstens 1’12A betragen. In dieser Lage bildı 
Sauerstoffatomzentren die Ecken eines regulären Oktaeders ) 
Sauerstoffparameter sind = 046, y=!,2—=0'17. Unter 2. in Ta 
sind die Intensitäten mit diesen Sauerstofflagen unter der V: 
setzung berechnet. dass die Schwefelatome in Kontakt mit den S 





stoffatomen stehen. wobei #u—=071. Die Intensitätswiedergab: ty 
gut. In der Spalte 3 ist unter Voraussetzung von unverände:ı von 
Sauerstofflagen angenommen, dass die Schwefelatome wie im F foler 
Kontakt miteinander haben; « wird dann wieder = 073. Aucl 
ist die Übereinstimmung befriedigend. Es ist also wegen des 
wiegenden Streuvermögens der Caesiumatome schwer, die Paramı 
werte der Schwefel- und Sauerstoffatome genau festzustellen. 1) ve 
Verfasser ist doch zu der Auffassung gekommen, dass die Paraı "r. 
ziemlich nahe an den folgenden Werten liegen: 
dıe 
uv=070 —-073 x 044 046. y 1.2 013 — 017 = 
In Fig. 2 sind die zu einer 1 1 0-Ebene gehörenden Ü’s-Atom: Dat 
S,0,-Radikale auf dieser Ebene projiziert worden, wobei Paran ich 


werte innerhalb der oben genannten Grenzen vorausgesetzt wordeı vür: 
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chdem also die in D“ wahrscheinlichste Struktur festgelegt 
ist, muss auch die Raumgruppe D}, diskutiert werden. In die 
ımgruppe erhält man unabhängig von den Werten der Saueı 
rameter 8,4, Radikale mit übereinandergestellten Sauerstoff 


Die wahrscheinlichste Einstellung dieser Radikale in bezug 


Ü's-Gitter bekommt man, wenn % x oder wenn x oder y 
oder ? ist. Ist y r, wird die Symmetrie zu D,;, erhöht 
D“ ist also nur eine Diskussion unter der Bedingung 


\ 


2. Die zu einer 110-Ebene gehörenden (’s-Atome und 8;0,-Radikalı 
projiziert. Ü’s-Atome grosse, ÖO-Atome kleinere offene Kreise. S-At 


schwarz oder schraffiert 


twendig. Ganz analog wie in D; wurde unter Berücksichtigung 
on berechneten Intensitäten und Raumbeanspruchung der Atome 
folgende wahrscheinliche Grenzen der Parameterwerte gefunden: 
u = 070 - 073. 2=044—04. y 1. z=-013—-015. 


In Tabelle 5 sind unter der Rubrik Di, Intensitäten wieder- 
gegeben, die mit den Parameterwerten u — 073, 2— 044, y—!, 
berechnet sind. 

Es ist also offenbar, dass in D° und D!, Strukturen möglich sind, 
die eine gute Intensitätswiedergabe liefern. Leider scheint es jedoch 
nicht möglich zu sein, aus den jetzt vorliegenden röntgenographischen 
Daten zwischen diesen beiden Strukturen zu unterscheiden. Eine 
ichere Kenntnis von der optischen Aktivität der ('s,8,0,-Kristalle 
vürde die Frage entscheiden. Eine solche ist ja nur in DÜ möglich. 


)2% 
) 
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Tabelle 5. 
Beobachtete und berechnete Intensitäten von Us,s 














I I, 
I D ke md I } D 
D 
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) st S7 In) I) S7 310 v0 OS (113 
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( } 5 5) 13 312 m 12 12 12 
) st "= 59 14 uw. 223 () (vO04 (Y2H 
| ( 1% { 7 (137 () 117 () 010 v1 
004 8 1 9 DS w VOR S.8 6, (TA 
) 1’ 13 14 I’8 ‚in v) () (0) 
ey N (175 075 831313 () 1’2 1’2 
> Ss r 2 t2 t 2 2 207 8.8 22 13 } 
104 Ss 20 2U 14 20 216: m 12 12 | 
) 2 st 24 2) 22 24 108 S.8 (117 (92 { 
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> S.s ri Ss \ 5 118 s+ 10 52 12 
) 4 ( "20 (57 (34 201225 () (03 (vr09 (vH 
ot 24 21 22 23 103 | ses | 14 71 
( S,s 05 22 OS 051217. 0 1 IS [> 
l 22 (O8 v8 () UM () v0) v0) 
} in 87 8; vn 2()S N iihh (VNY 
213 88 0| 27 21) 13 13150 BE 19°: 1:77 
t St 29 ra St; 320 ) 130 30 \ 
()] { (0) (0) (0 32] i} 17 17 
Ss (69 2, 69 (69 109 8.8 12 2» IS 
> ( v4 (1,32 (43 Vd4 104 0 073 (056 
"Is 1°] (97 0431322 u IS f 17 
) ) ) (17 0 307 ) () () { 
{ ( ( () 0) () 22h 8 (131 vd) IV 
1 { S,8 (121 03 (30 (2] I 1 ım IS 24 x 
>») & N »b 9b ı4 323 0) 1b 24 19 
f 8.8 149 0 17 491316 m 22 19 4 
ZAE N} h0 4 64 0 111 () () () UVM 
y) () (r04 (107 (07 () 119 () (14 (15 () 
4 12 11 12 12 218 0 1 0 1 
| S.8 (4 14 071 10 105 09 32 15 (Vär 
22 (042 "16 ‚19 0421412 s 24 4 +2 
u l 7 
y =. 
Benutzte Parameterwerte: 1. 073 044 
2 071 (46 1 (17 
.. 073 (146 ("17 
7) "73 (144 


Angesichts der bei der vorhergehenden Strukturdiskussi 


machten Annahmen und Voraussetzungen scheint es angemess« 
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Rückblick zu geben, woraus die Bedeutung jeder Annahme für 
fassung der Struktur und die Konstitution des 8,0,-Radikals 
seht 

hexagonale LAUE-Symmetrie von ('s,S,(0, zeigte, wenn über 
im Gitter abgeschlossene 8,0,-Radikale vorhanden sind, dass 
Radikale trigonale oder hexagonale Symmetrie besitzen müssen. 
ıs folgte, wenn eine sehr unwahrscheinliche hexagonale Gruppie 
ler Sauerstoffatome weggelassen wurde, dass die 6 Sauerstoff 
in den Ecken von zwei gleichseitigen Dreiecken mit gemein 
trireonaler Achse liegen, auf welcher sich die 2 Schwefelatome 
len. Da die Caesiumatome keine vierzählige Lage aufnehmen 
en, wurde die weitere Diskussion unter der Annahme geführt, 
sie zwei zweizählige Lagen aufnehmen, und von den hier mög 
hen Kombinationen erwies sich schliesslich nur eine als annehmbar. 
Mit diesen Caesiumatomlagen zeigt es sich, dass die Schwefelatome 
edes Radikals so dicht auf den trigonalen Achsen zusammengedrängt 
werden müssen, dass sie nur zwischen den Sauerstoffdreiecken liegen 
können. Bis zu diesem Punkte sind die Annahmen so sicher, dass 
man das Ergebnis als völlige eindeutig bezeichnen kann. Um die Dis- 
ussion weiterführen zu können, wird dann angenommen, dass in den 
,(),-Radikalen die zwei Sauerstoffdreiecke von derselben Grösse sind 
nd dass sie entweder mit den Ecken übereinander liegen (Radikal 
‚mmetrie D,,) oder aus dieser Lage gegeneinander um 60° gedreht 
sind (Radikalsymmetrie D,,). Ferner wird angenommen, dass die 
Schwefelatome und Sauerstoffdreiecke symmetrisch in bezug auf dem 
Radikalzentrum liegen. Mit diesen Annahmen wurden zwei Struk 
ıren gefunden, welche die beobachteten Intensitäten gut wieder 
gaben. Die eine, in D{, entsprach der Radikalsymmetrie D,, (wenn 
las Radikal frei und nicht im Gitterverband betrachtet wird) und 

lie zweite, in D;,, entsprach der Radikalsymmetrie D 
Wie vom Verfasser in einem vorhergehenden Aufsatz!) erwähnt 
vorden ist, muss man aus chemischen und anderen Gründen an 
nehmen, dass im 8,0,-Radikal jedes Schwefelatom von 3 Sauerstoff- 
tomen und 1 Schwefelatom umgeben ist. Diese Annahme ist durch 
lie jetzt ausgeführte röntgenkristallographische Untersuchung voll 
kommen bestätigt. Alles spricht also dafür, dass die Formel des 


Dithionatradikals (in der Lewisschen Schreibweise) 


G. His, Z. physikal. Ch. (B) 18, 199. 1932 
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| u: 9: 
ist. Dagegen kann man aus chemischen Gründen nicht best 
zwischen den beiden Radikalsymmetrien D,, und D,, entsche 
obwohl die Konfiguration mit der ersteren Symmetrie als viel 


scheinlicher als die der zweiten angesehen werden muss. 


Zusammenfassung. 

Eine röntgenkristallographische Untersuchung von ('s,8,0 
ergeben, dass im Dithionatradikal die 6 Sauerstoffatome in den | 
von zwei gleichseitigen Dreiecken mit gemeinsamer trigonaler A 
gelagert sind. Die Schwefelatome des Radikals befinden sicl 
dieser trigonalen Achse zwischen den beiden Sauerstoffdreiecke: 

Die beobachtete LAUE-Symmetrie, die wenigstens der LAUE-N 


metrie des Ü’'s-Gitters entspricht, war D,,. Die Kristalle sind pi 
elektrisch und besitzen also kein Symmetriezentrum. Die Kantenläng 


der hexagonalen Elementarzelle sind @« = 6326 A und e= 11'535 A 
Zelle enthält 2 C's,8,0,, was einer theoretischen Dichte von 349 
spricht. Zwei wahrscheinliche Strukturen, die voneinander nuı 
sichtlich der Sauerstofflagen abweichen, wurden gefunden. Iı 
ersten, die der Raumgruppe D}, angehört, sind die Sauerstoffa! 
der zwei Sauerstoffdreiecke des Radikals übereinander verlegt 
rend in der zweiten, in der Raumgruppe D;, die Sauerstoffdrei: 
aus dieser Lage gegeneinander um 60° um der trigonalen Achs: 
dreht sind 


kholm, Institut für allgemeine und anorganische Chemie der Unis 
Mai 1932. 
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Dipolmomente einiger aromatischer Verbindungen. 
Von 
W, Bodenheimer und K. Wehage. 
lem Phvsikalisch-chemischen Laboratorium der Universität Kie 
(Eingegangen am 12. 6. 32 


erden die Dipolmomente der drei isomeren Chlorbrombenzole, des Phenv 


binols und des Benzylalkohols in Benzol und Hexan angegeben 


Im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen über Lösungs 
leinflüsse wurden die Momente der drei isomeren Chlorbrom 
le, des Phenylmethylcarbinols und des Benzylalkohols in Benzol 


| Hexan mit der von K. L. WoLr und J. W. Gross!) beschriebenen 


Tabelle la. o-Chlorbrombenzol in Benzol?) 














0 22) 14748 0’87650 25630 3060 
OI030 2399 1'476] IISHUN 27849 53197 I 
IO1490 2391 14764 089116 28344 25260 1031 
02079 2'439 14771 089754 28993 5322 028 
02565 2'472 14775 VO2I8 29'582 25'416 (2 
OF 2514 | 1789 (91660 30978 Bu Os“ 
In 003 P. 1458 P; 383 P’ + Prr; 10% 
u= 221 Pr n 5% 018 
. ki 
Tabelle 1b. o-Chlorbrombenzol in Hexan. 
N ) P:. P; I I 
0 1'912 13739 068444 23339 28727 
VOIH0OS 1'993 13769 vHYY3S 31226 ISIS 108°1 
“ 02504 2015 13777 070345 31'723 28920 1073 
3 002941 2058 13793 071143 32'700 29011 1052 
{ 004367 913 13821 072463 34'282 29'115 104 
229, + 0'032, P, = 148 P% 380 P!/+0oPir 110+2 
u = 233 Pfp» 57 pP’ 104'3 


K.L.Wour und J. W. Gross, Z. physikal. Ch. (B) 14, 305. 1931 2) Die 
Bezeichnungen sind die gleichen wie bei K. L. WoLr und O. Frcus in FREVDEN- 
BERGS „‚Stereochemie“, Wien 1932. Die Dipolmomente sind in den Tabellen 1 bis 5 


10-18 elektrostat. Einh. als Einheit angegeben 








W,. Bodenhein 


>44 


Schwebungsmethode gemessen. 
\W iedereereben. 


oestellt 


Tabelle 2a. Chlor 


K. Wehag« 


IeI 


Die Resultate sind in Tabellı 


In Tabelle 6 sind die erhaltenen Momente zusaı 


brombenzol in Benzol. 





























m 
7 I P; I 
IS 1448 INSTHA) HH 
00141 2'332 14758 USY1 IK 27'493 
r- u - 2545 | VSY404 27710 
IPA 25363 1 I NUSHN >82] “ 
(03743 2407 1 91304 IS T7S0 
\ (vi P (u I 7 I I 
a = 151 er \ I 
'yV 1 +.) ‚ ” ' 
Tabelle 2b. m-Chlorbrombenzol in Hexan 
N ) P; l ; 
1'912 1139 voS44t 29339 28124 
174 1'944 1759 "59520 30072 IS’R29 
01402 1'947 13762 069710 3158 884, 
"02077 1964 13774 (70315 30'537 2892 n 
2121 1'979 13785 070912 AIIU 29012 N 
O2THR 1'979 13787 070917 30896 I-W03 
VO331 1'995 13797 071473 31243 29'027 
RN (MW) 13801 (171665 313751 29°()7 
‘ ) I 32 P Ya) i F 
, .n 
u = 153 I u 55 19 
1 7 I) 1} . > 1 
Tabelle 3 p Chlorbrombenzol in Benzol 
we l l 
INS) 14748 USTHA) HH ANEH 
2428 2289 14773 LIOO2S 26976 25381 
_ a3} 2295 14783 091254 27'137 202: 
WON 2303 1'4811- 94204 27571 419 - 
124 2323 148651 (99215 SZ a DT6 
i P, 5 P; 17 J 1 P 
[7 wo4 Pro. m ) 
Bi »-Chlorbrombenzol zeigten orientierende Messunger n H 
sungt lass für „P P7r-zr. die gleichen Resultate erhalten werden wie 
Benz sunger \uf eine vollständige Messung des Moments aus Hexaı 
ant ht; werder 
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Tabelle 4a. Phenylmethylcarbinol in Hexan. 








Nr 0 P I I I 
1'913 13741 086452 29'348 28'739 
1'977 13772 069322 30'852 2 
1'979 1'3772 069332 30'929 28925 ur 
2035 13803 070128 32'183 29095 7 
2041 13800 070175 2'312 2074 10 © 
044 13830 70980 3292 EN 0 © 
{ 02 P RN: P; „2 I { 
.. ud 
155 P: e ’ | 


Tabelle 4b. Phenylmethvlcarbinol in Benzol. 























TS 087650 26'621 25049 
71 087920 27'842 25243 619 
372 IS6050 28'250 394 
422 VS88106 28309 25319 396 
7520 VSS108 28'566 25311 612 
314 UVSS0T74 IS’ IHM) N 
780 (58292 29237 20442 in 
m 088336 29°439 25483 E 
ER (103 P NE P S3hHV0 P! N Prra AHA 4 
7) 1'60 7 “ 54 N 
rm m > > 
labelle 5. Benzvlalkohol in Benzol 
N, P I ’ / 
TEEL IS 14747 IS7D60 62] 25049 
Bar 2398 14756 (’S8151 ISIS) IA ( / 
un 2'491 14764 (ISS410 23292 I EN) 69% 
159 2507 14767 (VSSHIN 30014 iM HEN 
HU 2527 14767 (SSSH2 1030 25'424 674 
f (01 J> un» P; 15 P, 4 P b4 U ) 
u 1’68 P; v 47 / u 
Tabelle 6. 
u 1015 heoh 
Substanz 1015 be 
in Benzol in Hexan 
Chlorbrombenzol 22] 223 267 
n-Chlorbrombenzol 151 153 
»-Chlorbrombenzol O4 
Phenvlmethvlearbinol . . 160 155 168 


Benzvlalkohol 168 
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Die Betrachtung der in Tabelle 6 zusammengestellten 
zeigt, dass ein messbarer Lösungsmitteleinfluss hier nicht ex 
Bei o- und p-Chlorbrombenzol, bei welchen ältere Messunge: 
liegen). stimmen diese früheren mit unseren Messungen inı 
der Messfehler überein. 


Bezürlich der Grösse der Momente ist folgendes zu sageı 





Momente der beiden Alkohole sind von der (+rüsse der bish« 
messenen Alkoholmomente, wobei das des Benzylalkohols si 
Bereiche derjenigen der gewöhnlichen aliphatischen Alkohole bei 
und von dem von DoxLE und GEHRCKENS?) gemessenen P! | 
moment verschieden ist. Der in Tabelle 6 bei Phenylmethylcaı | 
als berechnet angegebene Wert ergibt sich aus dem Moment 
Benzylalkohols, wenn man berücksichtigt, dass das U—H-M 
äquivalent ist dem Moment von —CH,. Bei den Chlorbromben 
sind in Spalte w,,.. die Werte angegeben, die sich auf Grund deı 
fachen vektoriellen Zusammensetzung unter Zugrundelegung voı 
für Brom- und 155 - 10° elektrostat. Einh. für Chlor-Benzol erg: 
Die beobachteten Momente stimmen bei m- und p-Chlorbromb: 
mit den berechneten überein. 


Von den Substanzen waren o-Chlorbrombenzol und Benzvlalkol 
baum bezogen. Die übrigen Substanzen wurden im Laboratorium hergest« 
Reinigung der sämtlichen untersuchten Verbindungen geschah durel | 
Vakuumdestillation; der Reinheitsgrad wurde durch Bestimmung der U] z 
ıbsorption jeweils kontrolliert. Das Phenvlmethvlcarbinol, durch Redukti z 
\cetophenon?) dargestellt, wurde über den sauren Phthalsäureester gereiı \ds« 
nach dessen Verseifung mehrmals im Vakuum destilliert. uf 
| ert 
Herrn Prof. K. L. WoLr danken wir verbindlich für das an d ISS 
Arbeit bewiesene Interesse. ıert 
rb 
E. BERGMANN und Mitarbeiter, Z. physikal. Ch. (B) 10, 106. 1930. J. W entf 
AMS, Phvsikal. Z. 29, 683. 1928 2) H.L. DoxtE und K. A. GEHRCKI ing 
phvsikal. Ch. (B) 18, 316. 1932 ) KLAGEs und ÄLLENDORF, Ber. Dtscl KR 
Ges. 31. 998. 1898 Kem 
Stell 
mer] 
ıber 
Dale 














ber den Einfluss des Sauerstoffs auf die thermische 
Elektronenemission des Platins. 
Von 
H. Cassel und E. Glückauf. 
(Mit 2 Figuren im Text 


Eingegangen am 11. 6. 32. 


rd versucht, die Abhängigkeit der Elektronenemission des elül 

m Sauerstoffdruck zu erfassen. Es zeigt sich hierbei, dass die Elektroneı 
mit Sauerstoff vorbehandelten Platins bei sehr niedrigen Drucker 

konstant ist und auch beim Abpumpen und Ausglühen im höchsten 


en Vakuum ihren Wert beibehält. Die Austrittsarbeit beträgt unter dieser 
bedinzungen 8°46 Volt - Elektron. Dieser Wert erfährt durch Vorbehand 
Hg-Dampf keine Änderung, dagegen sinkt die Austrittsarbeit beträ 

h dem Ausglühen in einer Wasserstoffatmosphäre. Beim Abpumpen des 

toffs wächst sie gegen einen zut reproduzierbaren Grenzweı ) 


timmung mit früheren Beobachtern zu 6°45 Volt » E bestimmt wird 


\us den Versuchsergebnissen folgt. dass bei heterogenen Katalvsen ar 
Geschwindiekeit durch Sauerstoff beeinflusst wird, mit eine rre bleı 
ut zu rechnen ist, auf der sich die Reaktion ıbspielt 


Über die Adsorption von Sauerstoff am Platin liegt in der Lite 

ır lediglich eine Untersuchung von 1. LAnGMUIr vor!). Hiernach 

t bei Temperaturen im Gebiet von 20° bis 400° C nur dann eine 

\dsorption nachweisbar, wenn das Platin vorher z. B. durch Erhitzen 
uf 300° C in einem Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff ..akti 

iert”“ worden ist. Der Aktivierungsprozess besteht vermutlich darin 

ıss oberflächliche Oxydhäute durch überschüssigen Wasserstoff redu 

ıert werden. Der Höchstbetrag an derartig behandeltem Platin ad 
orbierten Sauerstoffs, welcher durch fortgesetztes Abpumpen nicht 
entternt werden kann, übersteigt nicht die Dicke einer molekularen 
Einzelschicht. Über die Adsorption oberhalb 400° liegen überhaupt 
keine Beobachtungen vor. Wir finden bei LAnGMmuIR an anderer 
Stelle?) nur noch die Bemerkung: ..Erst bei 1500° abs. tritt eine 
merkliche Verdampfung des Sauerstoffs vom Platin ein.“ Es fehlen 
ıber direkte Untersuchungen darüber, wie die reversibel adsorbierten 


Sauerstoffmengen von Druck und Temperatur abhängen 


l. LAnGmuIr, J. Am. chem. Soc. 40, 1361. 1918. I. LANGMUIR, Trans 


rad. Soc. 17, 618. 1922. 
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Untersuchungen von Reaktionsgeschwindigkeiten führen 
semäss nur zu indirekten Schlüssen, durch die immerhin mit 
Sicherheit gefolgert werden kann, dass oberhalb 1000° abs. deı 
stoff bei niedrigen Drucken in atomarer, bei höheren Drucke: 
in molekularer Form adsorbiert wird. 

Fine unmittelbare Erkenntnis der Adsorptionsisotherme des 
stoffs am Platin sollte man vom Studium der Elektronenemissi 
warten dürfen 

Schon die älteren Messungen der Elektronenemission des P| 
zeigten. dass der Elektronenaustrittsarbeit je nach der Art deı 
behandlung und Entgasung der Kathode gänzlich verschiedene \ 
zukommen Der niedrigste durch Behandlung mit Wasserstoff 
Wiırsox ?) erreichte Wert betrug 2’18 Volt-E. Es zeigte sich abeı 
die Emission bei fortschreitender Entgasung immer weiter zu 
ing SO dass zeitweilig der (Gedanke. dass die Elektronenemissioı 
ruf die Gasbeladung zurückzuführen sei, sehr stark diskutiert w 

Erst die Arbeiten von LANGMUIR?) schufen hierin Klarheit 
dem er einwandfrei feststellte. dass bei vollständiger Entgasung 
wohl des Platins wie des Wolframs immer wieder dieselbe RıCHArDs 
Funktion des Emissionsstroms erhalten wird. LANGMUIR war auc! 
erste, der den Einfluss des Sauerstoffs auf die Emission der b« 
Metalle untersuchte. Er fand, dass Sauerstoff bei beiden eine st 
Verkleinerung der Emission und damit verbunden, eine Vergı 
rung der Austrittsarbeit hervorruft. Quantitative Angaben üb« 
Emission des mit Sauerstoff behandelten Platins finden sich 
nicht vor 

SUHRMANN#) erhielt bei fortschreitender Entgasung seiner P 
folie abnehmende Austrittsarbeiten und kommt schliesslich zu 
konstanten Wert von 445 Volt. 

HARRISON?) untersuchte nebeneinander die thermische ur 
lichtelektrische Elektronenemission. Er unterscheidet bei seinen \ 
sungen einen ..‚large emission state‘ und einen .‚small emission st 
Ersterer besteht. solange der Draht noch nicht bei höchsten Te: 
raturen ausgeglüht war und weist eine durchschnittliche Austrit! 
ırbeit von 3°86 Volt auf. Letzterer tritt erst nach dem Ausglüh: 


DEININGER, Ann. Physik 25, 285. 1908 2) Wırson, Phil. Trans 
251. 1908. LANGMUIR, Phvsic. Rev. 2, 450. 1913. 4) SUHRMANN, 


sikal. Ch. 13, 18. 1923 HARRISON, Phil. Trans. 208a, 251. 1908. 
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ten Temperaturen und bestem Vakuum ein, mit einer durch 
tlichen Austrittsarbeit von 406 Volt. 
Ider finden sich bei HARRISON keine \ngaben darübeı wie 
ınd in welcher Weise dieses Ausglühen vor sich eine. Er schreibt 
\fter a time the thermionie eurrents quickly decreased to about 
VU0OSt part of their previous value.‘‘ Es ist daher anzunehmen 
uch beim ‚small emission state‘‘ HArRISoNs der Glühdraht 
keineswegs gasfrei war; dafür sprechen auch die von ihm g« 
en Austrittsarbeiten. 
Bei der sehr exakten Wiederholungder Versuche durch pv BRIDGE!) 
U das Kreebnis von H A\RRISON nicht bestätigt werden Vielmehr 
te viele hundert Stunden bis zum Konstantwerden der Emission 
erlüht werden. Die Emission ging zwar anfangs sehr stark zurück 
rte sich aber ihrem richtigen Grenzwert nur asymptotisch 
DU BRIDGE erhält Austrittsarbeiten von 62 bis 6°4 Volt. denen 
von LANGMUTR erhaltene von 662 Volt sehr nahe steht Da die 
elektrische Elektronenaustrittsarbeit von DU BRIDGE ebenfalls zu 


Volt bestimmt wurde. scheint dieser Wert den anderen Unter 


ungen gerenüber das meiste Vertrauen zu verdienen 


Eine Übersicht über die verschiedenen Literaturstellen und Veı 


r und die von ihnen gefundenen Konstanten sei in Tabelle ] 


dergegeben. Die Konstanten beziehen sich auf die Gleichung füı 


Klektronenstrom 


/ a Amp. cm’? 


Tabelle 1. 





Austrittsarbeit Konstante 





Autor 

in Volt | 
Wırson (1908 218 001 
HARRISON 1926 106 
RICHARDSON 110 gs 
SUHRMANN 145 etwa 100 
DEININGER 502 162 
WıLson »4) 3b6 
RICHARDSON 565 a; 
WILSON 600 BL 
Du Brıpae 11928 62 bis 6'4 14000 
LAnGMmUuıR (1913 662 107 


Du Brıpge, Physic. Rev. (2) 31,2. 1928 
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Eigene Versuche. 
Druckmessung. 
Die Druckmessung erfolgte mit Hilfe eines Mc Leop-Maı 
s herunter zu 10”? mm Hg. Kleinere Drucke bis zu 10° 
nnten gemessen werden. indem mittels zweier Kapillaren ein | 
oefälle mit strömendem Sauerstoff hergestellt wurde. Die Gr: 
Druckabfalls wurde bei messbaren Drucken bestimmt. Hierb« 


Kapillaren so gewählt. dass der Druck im Adsorptionsrauı 


| nau ] von dem Druck im Vorratsraum betrug 
Hähne waren am Hochvakuumteil der Apparatur vollst 


Statt dessen wurden Hg-Ventile benutzt 





Temperaturmessung. 
\lle absoluten Temperaturmessungen erfolgten mit der pvı 
schen Methode, teils dadurch, dass bei jeder Messung die Temp: 
für sich bestimmt wurde, teils dadurch, dass eine temperaturveı 
he Eigenschaft des Platindrahts pyrometrisch geeicht wurd: 
wurde für diesen Zweck sowohl das HoLBORN-KURLBATMsche | 
ter wie auch das für Temperaturbestimmungen an dünnen Dı 
geeignetere WARTENBERGsche Mikropyrometer benutzt. Das A 
tionsvermögen des Platins wurde bei der Temperaturbestimı 
rücksichtigt 
Die subjektiven Fehler dieser Methode sind relativ gross 
tragen selbst bei dem Mikropyrometer noch etwa + 10°. Bei deı 
rdentlichen Temperaturempfindlichkeit der Elektronenemissı 
nügt diese Messgenauigkeit nicht. um den Temperatureinfluss 
Einfluss des zugesetzten Gases mit Sicherheit zu unterscheide 
Hierzu wäre es nötig gewesen, die Temperatur auf Bruchteil: 
Grads konstant zu halten. Die für die Temperaturmessung sons 
verwendete Methode der Berechnung der Temperatur aus dem \ 
verbrauch!) des Glühdrahtes kann nur dann Anwendung finden 
Temperaturen im Vakuum zu messen sind, oder wenn bei vollkoı 
gleichem Gasdruck die Temperatur konstant zu halten ist. Dag 
ist diese Methode wegen der Wärmeleitung durch das (as hi 
gleichen Drucken nicht verwendbar. 
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ne Möglichkeit, die Temperatur mit sehr grosser Genauigkeit 
t zu halten, schien sich in der Konstanthaltung des Wider 
ler Glühkathode zu bieten. 
\ach diesem Prinzip konnten im Hochvakuum recht gute Re- 
erhalten werden. Sobald aber die Glühelektrode von eineı 
toffatmosphäre umgeben ist, versagt auch diese Methode, weil 
er spezifische Widerstand des glühenden Platins unter dem Ein 
des gasförmigen Sauerstoffs ändert. 
Kine dritte Methode zur Temperaturbestimmung der Glühkathod: 
nd darin, dass am Glühdraht ein Thermoelement (Pt-Rh) be 
t wurde. und dann die EMK des Thermoelements gegen die 
metrisch gemessene Temperatur des Glühdrahts seeicht wurde 
diese Weise wurden vorzüglich reproduzierbare Werte erhalten 
erreichte Genauirkeit betrug etwa 02”, Dementsprechend 
hwankten auch die Elektronenstrommessungen selten mehr als 
I 
Diese Temperaturmessmethode genügte bei hinreichend niedrigen 
Drucken, unterhalb 10°? mm Hg. Darüber jedoch erwies sie sich als 
nbrauchbar. weil die Wärmeableitung des Gases, dem das Verbin 
osstück zwischen Thermoelement und Glühdraht ausgesetzt waı 


mit dem Druck zunehmende Abkühlung der Lötstelle bewirkte 


Strommessung. 

Die Messung der Elektronenströme wurde mit einem Spiegel 
Ivanometer ausgeführt, das mit direktem Ausschlag bis 10°® Amp 
nd ballistisch für kleinere Ströme benutzt wurde. Bei der ballisti 
hen Schaltung wurde eine vom Elektronenstrom aufgeladene K ıpa 

ıtät von 1 uF durch das Galvanometer entladen. Ein ballistischeı 
\usschlag von lcm der Skala bei 1 Sekunde Aufladungszeit ent 
sprach einem Strom von 2 :10°® Amp. Es zeigte sich, dass eine strenge 
Proportionalität des Ausschlags mit der Aufladungszeit vorhanden waı 

Nach Vermeidung von Kriechströmen und anderen Isolations 


mängeln war eine Messgenauigkeit von 10”!1! Amp. gewährleistet 


Beschaffenheit der Elektronenröhre. 
\ls Kathodenmaterial wurde physikalisch reines Platin von 
Heraeus, Hanau, benutzt. Der Durchmesser des Glühfadens betrug 
015mm. Eine V-förmige Kathode hing senkrecht. an drei Punkten 


gehalten, in einem innen platinierten Rohr aus Pyrexglas von 40 mm 








t 
tv 
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lichter Weite, das selbst als Anode diente und daher bequem von 
her ausgeheizt werden konnte. 

Die wirksame Oberfläche der Kathode betrug bei einer | 
länge von 180 mm infolge der Abkühlung an den Enden etwa 0'6t 

Das Ausglühen der Kathode geschah in der Weise, dass mit 
eines Metronoms in Abständen von etwa 1,5 Sekunden ein sehr st 
Stromstoss von etwa !/, Sekunde Dauer durch den Draht hind 
geschickt wurde, wodurch der Glühdraht jedesmal fast bis zum Schı 
punkt erhitzt wurde. Es zeigte sich, dass eine etwa 10stündig. 
handlung in dieser Weise genügte, um den Draht vollständig 
zu machen. Der Vorteil dieses Verfahrens geht daraus hervoı 
Du BRIDGE!), um den gleichen Wert für die Austrittsarbeit 
halten. bei gleichmässigem Ausglühen mehrere hundert Stunde: 
erhitzen musste. 


Stromspannungskurven. 


Die Stromspannungskurven der Elektronenemission (siehe Fig 
zeigen im Vakuum das übliche Bild der Sättigungsstromkurven. Zu 
ein steiler Anstiee nach dem E"?-Gesetz, dann schnelles Umbiex: 
den Sättigungswert. Von hier ab steigt der Elektronenstrom nuı 
ganz langsam mit der Spannung an, entsprechend dem ScHo" 
Effekt. Infolge der kleinen verwendeten Spannung von 27 Volt 
der durch diesen Effekt verursachte Fehler so gering, dass er b« 
Berechnung der Austrittsarbeit nicht berücksichtigt zu werden bra 
Die in den folgenden Tabellen angegebenen Emissionswerte sind 
die unkorrigierten Elektronenströme bei 27 Volt Anodenspannun; 

Bei Anwesenheit von Sauerstoff in der Elektronenröhre zeigt 
Stromspannungsisotherme bis 30 Volt genau dasselbe Bild wii 
Vakuum. Von da ab nimmt der gemessene Strom je nach dem S 


stoffdruck einen mehr oder weniger steilen. fast linearen Anstie: 


1. Elektronenemissionen im Hochvakuum nach Vorbehandlung mit Sauerst: 
Um den Platindraht von allen. ihm möglicherweise anhafteı 
organischen Verunreinigungen zu befreien. wurde er zunächst ei 
Stunden in Sauerstoff geglüht. Hierauf wurde der Sauerstoff 
pumpt, während die ganze Apparatur ausgeheizt wurde. Dies \ 
fahren wurde noch einmal wiederholt. um die beim Ausheizen e 


tuell auf den Platindraht verdampften Substanzreste zu zerstör« 


Du Brivse, Phvsic. Rev. (2) 32, 961. 1928. 
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araufhin wurde der Draht unter dauerndem Ein- und Aus 
wie vorher beschrieben. ausgeglüht. bis keine 


des Stroms. 
10 Stunden der Fall 


Il 
abe mehr stattfand. 
)as Auspumpen geschah durch eine schnell wirkende Diffusions 


der eine dreistufige VOLMER-Pumpe vorgeschaltet war 


was nach ungefähr 
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der unterschiedlichen Arbeitsgeschwindigkeit der Pumpen trat 
lem Verbindungsstück zwischen ihnen eine Druckstauung auf, die 
Infole« 


va das 100fache des Drucks im Adsorptionsgefäss betrug. 
war es möglich. durch ein in diesem Verbindungsstück an 
} 


Elektrodengefäss IS ZU 


Drucke 


sen 


brachtes Mc LEop-Manometer im 
"mm Hy herab zu schätzen. 
Es zeigte sich nun, dass von einem Sauerstoffdruck von 10"? mm 


rab, bis zum besten Vakuum. wo im Zwischenmanometer bereits 
24 
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Klebevakuum von ?2mm Hanglänge eingetreten war. nicht d 
rineste Änderung der Elektronenemission festgestellt werden k: 


Hiermit in Übereinstimmung stehen auch gelegentliche Beobacht 


Das Ausglühen wurde noch 2 Tage lang fortgesetzt, ohnı 
ein Einfluss bemerkbar wurde. Daraufhin wurde die Temperat 
Kathode für 5 Minuten so hoch gesteigert, dass eine sichtbar: 
dampfung des Platins eintrat. Auch diese Behandlung änderte 

ler Grösse und Temperaturabhängigkeit der Elektronenemiss 

Durch eine erneute Zugabe von Sauerstoff niedrigen Drucks 
\bpumpen und nochmaliges Verdampfen von Platin konnten di 
hen Werte reproduziert werden. Auch die während der Plati 
dampfung bei höchsten Temperaturen gemessenen Emissions 
llen sehr gut in die Kurve der übrigen Werte hinein 

Infolge der häufigen Wiederholung der Messungen liegen ı 
grosse Zahl von Messresultaten aus dem Temperaturgebiet zwischeı 


1625° und 1870° abs. vor. die nach der Temperatur geordnet 


Tabelle 2 wiedergegeben werdeı Die graphische Darstellung von log 











veren erzibt eine (rerade Fig. 2 
rg! +) 
Tabelle 2. 
f tronenstrom Temperatur Elektronenstrom Temperatur 
* Amy abs in 10 °$ Amp abs 
( 1’4 ” 

+ > i 49 ih 

’ SH II 1729 

222 1819 110 1729 

HN IS11 En 1725 

IS (623 1708 

12 1799 0475 1700 

] 1791 340 1685 

ur 1788 0295 IH8 

t 1774 257 1682 

. 1770 (1217 hut 

63 1760) v204 1676 

>4 1754 0130 1661 

237 1748 0110 1660 

30 1748 VO 1659 

17 1738 030 1627 
I. LAnGMUIR, Phvsic. Rev. 2, 450. 1913. 2) Dieser Befund d. 

} rauf] lass der Sauerstoff nicht bloss an der Oberfläche, sondern au 


nneren Kristallitgrenzen haftet. Im Zusammenhang hiermit sind wahrsch:e 
\nderungen des spezifischen Widerstands zu verstehen, die in Sauerstoffatmos} 
vel. A. GEHRTS, Z. techn. Phvsik 12, 66. 1931 
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Hieraus folgt unter Berücksichtigung der wirksamen Kathoden 
che die Gleichung für den Elektronenstrom 


I = 50-10-".7T*.. !_ Amp. cm” 


Dies ergibt eine Elektronenaustrittsspannung von 846 Volt 


or 


BB 


f:, 


2, Elektronenemission des Platins im Hochvakuum nach Vorbehandlung 
mit Hg-Dampf. 

Da der Sauerstoff zu hartnäckig am Platin haftet. um allein durch 
\usglühen im Hochvakuum entfernt zu werden, wurde der Versuch 
gemacht, das oberflächliche Platinoxyd mit Quecksilberdampf zu re 
duzieren. 

SCHMIESCHEK!) hatte nämlich beobachtet. dass sich in einer Sauer- 
stoffatmosphäre am glühenden Platin in Gegenwart von Quecksilber- 
lampf auf den Gefässwänden Quecksilberoxyd niederschlägt. Bei den 


Versuchen von OKAYAMA?) ergab sich. dass die heterogene Reaktion 


SCHMIESCHEK, Diss., Technische Hochschule. Berlin 1926 2 UKA \MA, 


24. physikal. Ch. (B) 6. 355. 1930 
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von Hg mit O, am glühenden Platin vom Hg-Dampfdruck weitg: 
unabhängig ist. Als Deutung war hierfür in Betracht gezogen w: 
dass die Platinoberfläche bei einem Quecksilberdampfdruck 
10° mm Hg bereits vollständig von adsorbiertem Hg bedeckt ist 
dass erst weiterhin auf dem Quecksilber Sauerstoff adsorbiert 
\us diesem Befund musste man den Schluss ziehen, dass das H 
Sauerstofi vollständig von der Platinoberfläche verdrängt denı 
gemischter Adsorption hätte die Reaktionsgeschwindigkeit von 
Dampfdruck abhängig sein müssen 

Es wurde infolgedessen erwartet, dass nach 40stündiger Bel 
lung mit Hg-Dampf von 10”? mm infolge Verdrängung des Saueı 


von der Platinoberfläche ein vergrösserter Elektronenstrom und 


verkleinerte Austrittsarbeit gefunden würde. Dieser erwartete Eff 


blieb vollständige aus. Die Klektronenemission zeiete nach deı 


Dampfbehandlung genau dieselbe Grösse und Temperaturabhän; 


keit wie vorher. als das Platin mit der Sauerstoffhaut bedeckt 
Es muss ılso daraus VESt hlossen werden. dass die im Hochvakuun 
verdampfbare Schicht von Sauerstoff auch bei Anwesenheit von 
bestehen bleibt 

Hiernach muss also die von OKAYAMA!) untersuchte Real 
zwischen Quecksilberdampf und Sauerstoff am glühenden Platıiı 
einer irreversiblen Deckschicht von Sauerstoff ablaufen. Dasselb: 
dementsprechend für den von uns studierten heterogenen Zerfal 
Stickoxvduls?). Sinngemäss muss am Platin in allen Fällen. wo 
Sauerstoff in reversibler Weise die Reaktion beeinflusst, mit « 
irreversiblen Unterlage von adsorbiertem Sauerstoff gerechnet weı 
falls ihn nicht stärkere Gifte verdrängen. Als Beispiele, bei deneı 
Existenz der Oxydhaut aus diesem Grunde nicht zu bezweifelı 
seien die Bildung von Schwefeltrioxvd?). Wasser und Kohlensäu 
erwahnt 

Durch diese Annahme werden im übrigen die Versuche zur i 


tung der Reaktionsmechanismen?) nicht berührt. 


ÜKAYAMA, t ') H.CasseL und E. GLÜCKAUF, Z. physika 
(B) 17, 380. 1932 M. BODENSTEIN und FısK, Z. physikal. Ch. 60, 1. ] 
*) |. LAnGMUIR, Trans. Farad. Soc. 17, 621. 1921. Vel. z.B. M. Bopess 


Z. physikal. Ch. (B) 2, 345. 1929. 
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ektronenemission des Platins im Hochvakuum nach Vorbehandlung 
mit Wasserstoff. 

m zu reinem Platin zu gelangen, musste die Kathode durch 

rstoff reduziert werden. Der Platindraht wurde hierzu 5 Minuten 

n H, von 1 mm Hg geglüht und dann wieder vollständig entgast. 

laraufhin gefundenen Werte der Elektronenemission sind in Ta 


3 wiedergegeben. 


Tabelle 3. 








ı) 

I i el) | - 
veı244 1420 009-9 705 
00128 1475 077—9 679 
13 1545 (29 hy 648 
13 1630 04H —t 613 
St 1740 (44— BYE, 


Diese Zahlenwerte liefern die Gleichung 
u en 2) 
/ 46:-10°- 7”... I Amp cm” * 
Dies entspricht einer Austrittsarbeit von 70 Volt-E. Daraufhin 
wurde die Kathode nochmals 24 Stunden in Wasserstoff gerlüht und 
lann wieder vollständig entgast. In diesem Zustand wurden die Werte 
der Tabelle 4 gemessen, wobei eine Austrittsarbeit von 645 Volt er 


halten wurde 


Tabelle 4. 








l u . | z | 0 

I I 
012 1398 076-9 120 
0258 1410 012—8 709 
(0145 1459 083 —8 686 
(92 1515 060 —7 HU 
306 1587 V57—b 630 


Die Kathode wurde nun nochmals 24 Stunden mit Wasserstoff 
behandelt, worauf nach 16stündigem Entgasen die in Tabelle 5 ver- 
eichneten Werte erhalten wurden. 


Tabelle 5. 








I 10 
I T lor 
g 7} ; 
(0052 1370 045-9 130 
(0199 1465 097 —8 683 


365 1562 017 —6 640 
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I gr ' 
Die (Geraden von log I.) gegen 7 fallen für die Messwert 


Tabelle 4 und 5 vollständig zusammen (siehe Fig. 2). 

Da die weitere Einwirkung sowohl des Wasserstoffs wie au 
\usglühens auf die Emission des Platins keinen Einfluss mehı 
scheint also in Tabelle 4 und 5 die Emission des vollständig von S 
stoff befreiten, reinen Platins vorzuliegen. Tabelle 3 jedoch s 
einen Übergangszustand darzustellen, wo infolge der kurzeı 
wirkungsdauer des Wasserstoffs das Platin noch nicht vollständig 
Sauerstoff befreit ist. 

Aus den Werten der Tabellen 4 und 5 erhält man für den | 
tronenstrom des reinen Platins die Gleichung: 


000 


/ 10-10’ T?.. " Amp em”, 
wobei sich die Elektronenaustrittsarbeit zu 6°45 Volt ergibt. 


Während die Austrittsarbeit von 645 Volt in bester Übereinst 


mung mit dem von DU BRIDGE gefundenen Wert von 64 Volt stel 


ist der Absolutwert des Elektronenstroms viel grösser als deı 


DU BRIDGE gefundene (vgl. die Konstante A in Tabelle 3). Dage 


stimmt der Absolutwert sehr gut mit der von LANGMUIR gefundeı 


Emission überein (vgl. Fig. 2), deren Austrittsarbeit einen nur 


3% grösseren Wert aufweist. 
Zusammenfassung. 

Der durch die Arbeit erstrebte Aufschluss über die Adsorpt 
isotherme des Sauerstoffs am Platin konnte nicht erbracht wer: 
Bei Drucken unterhalb 10° mm Hg erweist sich die Elektronene: 
sion innerhalb der Fehlergrenzen als konstant. Im Gebiet höh:« 
Drucke ist eine genügend genaue Temperaturmessung (+ 1°) mit 
zur Verfügung stehenden Hilfsmitteln nicht erreichbar und daheı 
eventueller Einfluss der Adsorption von sekundären Effekten 


Wärmeleitung und Änderung des Drahtwiderstandes nicht zu un! 


scheiden. 


Einmal mit Sauerstoff in Berührung gekommenes Platin hält 
Sauerstoffbedeckung zurück, die weder durch Ausglühen im H: 
vakuum zu entfernen noch in Quecksilberdampf zu reduzieren 
Durch Ausglühen in einer Wasserstoffatmosphäre wird die Oxydl 
jedoch zerstört. Hierbei sinkt die Austrittsspannung von 846 \ 
unter 5 Volt. Beim Abpumpen des Wasserstoffs steigt die Austı 
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ne und erreicht den Grenzwert von 645 Volt. Dieser Wert 


ines Platin‘ steht in guter Übereinstimmung mit Angaben von 
ir und DU BRIDGE 
\us diesen Ergebnissen ist der Schluss zu ziehen. dass die durel 
toff beeinflussten Katalysen am Platin, nicht auf der Oberfläch:« 
ınen Platins, sondern bei Abwesenheit stärkerer (‚ıfte auf einer 
len Oxydbedeckung stattfinden. Die Abhängigkeit des Reaktions 
ufs von Sauerstoff niedrigen Drucks muss einer reversiblen Ad 
tion atomaren Sauerstoffs auf dieser Deckschicht zugeschrieben 
len. Die bei höheren Drucken feststellbaren Reaktionshemmungeı 
en vermutlich von der Adsorption molekularen Sauerstoffs in 


r dritten Schicht heı 
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(Vorläufige Mitteilung.) 
Über die Kinetik der Dissoziation von festen Carbonatı 


P. Afanasiew und NS. Roginsky. 


Es werden neue Angaben über den Charakter der Kontaktwirkung 
miumoxvds bei der Pvralvse des festen CdCO, angeführt. 

Die Kinetik der Dissoziationsprozesse in der festen Phase { 
zu eıneıl Reihe von Fragen. die mit der Rolle der topochemi 
Faktoren. mit der Möglichkeit verschiedener Zwischenzuständ: 
strukturen usw. verknüpft sind. Wir haben etwas eingehender 
Frage für den Fall der Dissoziation des festen Cadmiumcarb: 
untersucht, wozu wir die röntgenographische Untersuchung des di 
ziierenden Salzes während der Reaktion parallel mit den kinetisc! 
Messungen ausgeführt haben. Da hier eine kontinuierliche und geı 


Messung der durchreagierten Menge wünschenswert war, haben 


statt der üblich verwendeten Manometrie oder Volumetrie das konduk 
tometrische Titrieren des (’O,-Gases benutzt, das aus dem Reaktions 


gefäss mittels eines recht konstanten Stroms eines Fremdgases 
ausgeführt wurde. Mittels dieser Methode gelang es uns. das Vorl 
densein der schon von ÜENTNERSZWER und BruZs!) beschriebeı 


langen Induktionsperioden und des autokatalytischen Charakters 


Reaktion zu bestätigen ?). Spezielle Versuche mit Zufügung von Zeı 


setzungsprodukten gestatteten, den heterogenen topochemischen ( 
rakter des Prozesses zu beweisen. Es ergab sich dabei. dass das 


der bis zu Ende geführten Zersetzung von (dCO, erhaltene Ox 


inaktiv ist und dass zum Erhalten eines gut katalysierenden Oxyd: 


(das sich auch nach seinen physikalischen Eigenschaften unterscheidet 


spezielle Verfahren notwendig sind. Dieses aktive Oxyd ist aber k: 


amorpher Zwischenzustand, der in der letzten Zeit durch manche Ve: 


fasser postuliert wurde. Unsere Versuche, ein amorphes Oxyd von ( 


mium bei genügend tiefen Temperaturen und Drucken zu erhalteı 


sind erfolglos geblieben. Es sind Hinweise auf die Bildung fester | 
sungen des (dO in CdCO, während der Reaktion zu bekommen 

Wir hoffen etwas später die Resultate dieser Arbeit eingehen 
zu besprechen. 


ÜENTNERSZWER und BrUZs, Z. physikal. Ch. 119, 405. 1926. 2) 2 
sikal. Ch. (A) 138, 21. 1928 














(Vorläufige Mitteilung.) 


ır Frage über den Kettenmechanismus der katalytischen 
Oxydation des Wasserstoffs. 





Von 
S. Roginsky und J. Zeldowitsch. 
Eingegangen am 15. 6. 32 
wird bewiesen, dass es keine Gründe gibt, den Volumenketten eine wich 
bei der Katalvse bei niedrigen Temperaturen zuzuschreiben. Der Ko 
ew-AnocHtssche Effekt wurde experimentell untersucht, wobei die erhaltener 
ven das Auftreten von atomarem Wasserstoff im Reaktionsraum und auch 


las Vorhandensein von Ketten spre« hen 


Während der letzten Zeit hat man öfters die mögliche Rolle deı 
Volumenketten bei der typischen heterogenen Katalyse diskutiert. Die 
| meisten bis jetzt erschienenen und diese Frage berührenden experi 
mentellen Arbeiten versuchen es, den Kettenmechanismus für den 
Fall der Wasserstoffkatalyse und besonders der katalytischen Wasser 
bildung sicherzustellen. Doch stösst die Vorstellung über den Ketten 
harakter dieser Reaktionen auf zweierlei Arten von Schwierigkeiten 
Erstens überschreiten die absoluten Geschwindigkeiten der kata 
| Ivtischen Reaktionen in den wenigen Fällen, für welche die nötigen 
\ngaben, wie z. B. reelle Aktivierungswärme, reelle Oberflächengrösse, 
\dsorptionsangaben usw. bekannt sind, den Wert, den man auf Grund 
natürlicher Abschätzung zu erwarten hat, nicht. Zweitens setzen die 
Ergebnisse der Untersuchungen über absolute Geschwindigkeiten und 
thermische Koeffizienten von Reaktionen, die durch physikalische 
\gentien (welche man genau quantitativ normieren kann) den Vo 
umenketten bei der Katalyse recht enge Grenzen. Insbesondere gibt 
es für die Vereinigung von H, und 0, unter 200° keine Volumenketten 
vom gewöhnlichen Typus!). 


Siehe die Angaben der Haserschen Schule über die unmittelbare Ent 
indung des H;-+ Os,-Gemisches mittels des atomaren Wasserstoffs [HABER und 
UPPENHEIMER, Z. physikal. Ch. (B) 16, 6. 1932], die Angaben der schönen Arbeiten 
n FRANKENBURGER und KLINKHARDT [Z. physikal. Ch. (B) 8, 138. 1930; Trans. 
Karad. Soc. 27, 431. 1931] über die Einwirkung von photosensibilisert dargestelltem 


Wasserstoffatomen auf dieselbe Reaktion usw. 














362 S. Roginsky und J. Zeldowitsch 


In scheinbarem (regensatz dazu stehen die Angaben von Ko 
und AnocHIn!) und auch von HINSHELWOOoD und DoNNeELY 
dieselbe Reaktion Diese Arbeiten deutet man gewöhnlich is 
unmittelbaren Hinweis darauf, dass auch bei ganz niedrigen T: 
raturen sehr lange Ketten existieren. Die Frage über den mög 
Kettenmechanismus der Katalvse ist von grosser prinzipieller B 
tung und es schien uns deswegen von Interesse, die Frage weit 
untersuchen und den krassen Widerspruch zu lösen 

In dieser vorläufigen Mitteilung sind kurz einige Versue! 
schrieben. welche mit dem KoBosEw-AnocHix-Effekt in Zusamı 
hang stehen. Anfänglich schien es uns möglich. dass die ne 
dieser Autoren daher stammen. dass der mittels Indikatoren 
gewiesene atomare Wasserstoff direkt an der Katalysatorobert 
entstand und nun wegen der kleinen Vernichtungswahrscheinlich 


bei den Verhältnissen von KOoBOSEW-ÄNOCHIN, so grosse Strecken 


diffundieren konnte. Die ersten Versuche schienen dies zu bestätige: 
aber es mangelte an voller Reproduzierbarkeit. Erst nachdem wiı 
Darstellungsmethode der Indicatoren (WO, und MoO.) normiert 
eine Reihe von Kontrollmessungen eingeführt haben, wurde es 
lich, reproduzierbare Resultate zu bekommen. 

Der Indicator wurde auf Glas oder Metall in dünner Sel 
kondensiert, auf welche kleine Stückchen von aktiven Platinm 


gelegt wurden. Die kinetischen Geschwindigekeitsmessungen wurd 
in einem breiten Druckintervall bei Gastemperaturen von 0° bis 10 
durchgeführt. Es erwies sich, dass der KoBoOsEw-AnochHms-Effekt ı 
bei ganz speziellen Bedingungen zustande kommt und scheinbar ül 
haupt nichts mit atomaren Wasserstoff zu tun hat. Die Reduk 
des Indicators ist mit der starken lokalen Erhitzung verbu: 
welche bei schneller Katalyse unvermeidlich ist. Es war unmög 
den KoBOSEW-ANocHIN-Effekt zu bekommen, falls die Wärmeableitung 
gut genug war. Auch die Angaben von HINSHELWOOoD und Doxnı 
kann man ohne Annahme von Ketten erklären. Es verschwinden 
die Widersprüche, welche am Anfang dieser Mitteilung erwähnt 
den und zur Zeit bleibt nur die Arbeit von BENNEWITZ-NEUMANN 
einzige uns bekannte unmittelbare Beweis zugunsten der Ket! 
theorie der gewöhnlichen heterogenen Katalyse. Es gibt Gründe d 

!) Koposew und AnochHin, Z. physikal. Ch. (B) 18, 63. 1931 2) Hın 


woop und DonNeELY, ‚J. chem. Soc. London 1929, 1727 


id 
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feln. ob in diesem Fall die Kettenerklärung richtie ist um so 
weren. weil die Angaben der homogenen Kinetik auch in 

Fall gegen die Existenz von Volumenketten bei so niedrieen 
turen sprechen. Die gekoppelte Wirkung des heterogenen 
ıtors und der Volumenkettenreaktion fängt bei dieser Regel nuı 

| höheren Temperaturen an, eine bedeutende Rolle zu spielen 
beobachtet man meist einfach eine homogene Kettenreaktion 

ur in seltenen Fällen wie z. B. bei der katalytischen Oxydation 
\mmoniaks, hat man Gründe zu glauben. dass die gewöhnliche 
rogene Katalyse von einer kettenartigen Volumenfortsetzung be 
tet ist. Jedenfalls muss man das Anwendungsgebiet der Volumen 
n in der heterogenen Katalvse stark beschränken! Die Frage 
h der Existenz der ..Oberflächenketten“ bleibt zur Zeit zweifel 
ıft und theoretisch wie auch experimentell beinahe gar nicht erfasst. 
In nächster Zeit werden wir noch auf diese Frage zurückkommen. 


der Korrektur: Diese Arbeit wurde der Redakti 


Anmerkung bei ın 


lem Erscheinen der neuen Arbeit von BENNEWITZ und NEUMANN [Z. physikal 
B) 17. 457. 1932] gesandt, in welcher die Verfasser auf die Unrichtigkeit ihreı 
Berechnungen des von der Reaktion erzeugten Druckes auf die Oberfläch« 
nwiesen. Die Verfasser erhielten dabei für diesen Druck ungefähr um 105 Mol 


srosse Werte Darum sehen jetzt die Verfasser von ihrem Schluss auf den 


tencharakter der Athvlenhydrierungskatalyse ab. 


Leningrad, 1. Staatl. Institut für chemische Physik, Katalytische Abteilung 
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(Vorläufige Mitteilung.) 
Notiz über den monomolekularen Zerfall von Sprengstoiten, 
Von 


S, Roginsky. 


Eır verangen am 15. 6. 5 


\us experimentellen Daten über die Nitroglycerinzersetzungskinet 
ıgaben wird der Schluss gezogen, dass die spontane monomoleku 
setzung eine ziemlich allgemeine den typischen Sprengstoffen eigene Eigent 
keit ist. Die Werte der Aktivierungswärme liegen zwischen 42500 und 600 
Die Werte der ARRHENIUSschen Konstante (B) sind ungemein gross, 


sie 102 Es gelang uns nicht, irgendwelche Hinweise auf « 


tiren Charakter dieses Zerfalls der Sprengstoffe zu erhalten. 


Im Zusammenhang mit den in dieser Zeitschrift veröffentlichte: 
theoretischen Untersuchungen über den Mechanismus der monon 
kularen Reaktionen war es interessant, die Frage nach den mögli 
Grenzwerten der Konstante B in der ARRHENIUSschen Gleich 
experimentell zu studieren. 

In dieser Hinsicht schien die schon bei tiefer Temperatur st 
findende Zersetzung der Sprengstoffe bei Entfernung von katalvysiereı 
weaktionsprodukten, ein interessantes Objekt zu sein. In der gem« 
sam mit L. SAPOJNIKOFF ausgeführten Arbeit!), wurde vom Verfasser { 
den Fall der Trinitroglycerinzersetzung gezeigt, dass diese Reaktion ( 
Charakter eines typischen spontanen, monomolekularen Zerfalls trägt 
und ohne merkliche Abweichungen von der Monomolekularität vom B 
ginn der Zersetzung beinahe bis an das Ende auseführt werdeng kanı 

Die Daten dieser Arbeit und der späteren experimentellen Unte: 
suchung des Zerfalls von Trotyl?) legten die Annahme nahe, dass 
Fähigkeit eines spontanen monomolekularen Zerfalls bei verhält 
nässig tiefen Temperaturen eine gemeinsame Eigentümlichkeit 
Sprengstoffe ist. Nach den in der Literatur vorhandenen Anga 
kann man mit einer gewissen Näherung die kinetischen Konstanten 
für einige Sprengstoffe berechnen. Sie sind in der Tabelle 1 mit 
entsprechenden Literaturquellen angegeben. 

4 wurde nach der Gleichung (1) 


+5Tlog z f p 


!) Z. physikal. Ch. (russ.) 2, 80. 1931 :) A. Macıp und S. RocınsKY 
physikal. Ch. (russ.) 2, 710. 1931 
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nach der Gleichung (2) 


og > og 
log, B=1 


0 


„Ä + 0'219 7 2) 


Tabelle 1. 





j für eleiche Ge 
nung | og) PB schwindigkeiten ! Literaturauelle 


in Grad 








cerin ROGINSKY u SAPOJNIKOFI 1 
y DOOOO 23D N ROBERTSoN. .J. ehem. Soe 
N) OO) 192 N london 95. 1241. 1909 
125 1?’ HN) ISO 


13 Wiırı Untersuchungen ib« 


) 135 II) 10 I) die Stabilität von Nitro 
wischen cellulose und später Rosi 
IE) ISCH) AU Ion) SON. loe. eit 
155 IHN) 240 
Kolloidum BrunswıG, Rauchlose Pulveı 
wolle ’ ‚Muan) 10 
trvl Hüssie EULEE ID IKEE FARMER. J. chem. Soe. Lon 
55 500 245 Io) 117, 1920; HınsHELWOoonD, 
Kriıst BYALEE 220 117% chi m. >OC London 119 120 
21. 1921; FArMER 
ISAUure AYEiEE 250 | FARMER, loc. eit 
I 
ISA I) 
ISIN) ALAER) 
- NUN) 22 
ı rot\ 46 DO 120 1375 BRUNSW e. eit 
Bleiasid Warn (H«ARNER, J. chem. Soe. London 
' 
38000 133. 2123. 1931 
: Zweifelhafte Daten sind durch Sterne bezeichnet. Wie aus Ta 


elle 1 zu ersehen ist, ist der monomolekulare Zerfall von Spreng 
toten durch hohe Werte der Aktivierungswärme in der Nähe von 
n 0000 cal gekennzeichnet, d.h. durch dieselbe Grössenordnung, 
vie tür stabilste organische Molekeln (z. B. gesättiete Kohlenwasseı 
stoffe). Noch merkwürdiger sind die ausserordentlich hohen Werte 
\ls Grundlage wurden die von FARMER angegebenen Daten gewählt, we 


erschiedene Systeme die Temperaturen berechnet hat, bei welcher 1 g Spreng 


ff lem? N, während 100 Stunden auslöst Die Daten für Nitroglvcerin flüssig, 





Letrılund Pikrinsäure haben wir berechnet Merkwürdig 


Stickst ige halts in der Nitrocellulose { und B sich sehr we nie veränderr 


lem Prozentgehalt an Stickstoff linear anwächst 


ist es, dass bei Anderun 
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der Konstante B. die innerhalb der Grenzen von 10% bis 
schwanken. und alles, was in diesem Gebiete früher bekan 
übersteigen. Von den anderen Eigentümlichkeiten ist noch deı 
hate Wachstum von loe B und A in der Tabelle von Int: 


und auch die Tendenz zum Wachstum der beiden Grössen b: 


Erhöhung der Temperatur für zwei eingehender studierte: 
Die eigenartigen kinetischen Eigentümlichkeiten von Sprengst 
völlige Beständigkeit bei Zimmertemperatur und niedrige Expl. 
temperaturen werden in erster Reihe gerade durch diese an 


hohen Werte der Konstante B bestimmt. Die grösseren Werte 


erhält man bei der Annahme. dass die gemessene Aktivierungse 


zwischen einigen Bindungen verteilt ist. Das klassische Zerfallss: 
bei welchem die Aktivierungsenergie auf eine Bindung konzentri 
liefert B-Werte von der Grössenordnung 10!? bis 10%, Die Deut 
der beobachteten ungemein grossen B-Werte, würde jedoch die Bi 
teiligung einer viel zu grossen Anzahl von Bindungen verlangen 
zwar ohne bedeutende Energiekonzentrierung auf einer von ihneı 

Dies ist zweifelhaft. Man kann diese Schwierigkeit überwinden 
dem man beim Zerfall die Existenz von recht langen Ketten postuliert 

Doch haben die bis jetzt ausgeführten Versuche dieses zweit 
Schema nicht bestätigt. So ergab die Zersetzung eines Nitroglyceriı 
films durch langsame Elektronen (50 bis 100 Volt) (gemeinsam 
METTER ausgeführte Untersuchung) eine Ausbeute von der Grösse! 
ordnung 4 Molekeln für jedes auf die Schicht stossende Elektron. Zu 
demselben Schluss führen auch die Ergebnisse einer Untersuchung 
des thermischen Zerfalls von Nitroglycerin in Lösungen. Es gelang ıı 
keinem Falle eine merkliche Verzögerung des Prozesses durch fremd 
Molekeln zu erhalten, was im Fall einer scharf ausgeprägten Kett 
reaktion schwer zu deuten ist. 

Es sei noch bemerkt, dass wir die Experimente von BERTH! 
und GAUDECHON über photochemische Zersetzung der Sprengsto! 
die als ein Hinweis auf die Existenz photochemischer Kettenreaktio! 
angesehen werden könnten, trotz aller Bemühungen nicht repr: 
zieren konnten, vielmehr hier ganz andere Daten erhalten habeı 

Der physikalische Sinn der beim Zerfall von Sprengstoffen 
haltenen B-Werte, bleibt also bis jetzt ungeklärt. 


Eingehendere Daten und theoretische Betrachtungen werde 


anderer Stelle veröffentlicht werden. 


Leningrad, ]. Staatl. Institut für chemische Physik 
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Zur Photochemie der aromatischen Nitroaldehyde. 
Von 
Fritz Weigert. 


Eingerangen am 19. 7. 32.) 


veis auf Unterschiede bei der photochemischen lsomerisation des o-Nitro- 
hvds und des Nitroterephthalaldehyds. 


Unter dem obigen Titel veröffentlichte Herr JANssEN eine um 

eiche experimentelle und theoretische Untersuchung), die sich 

mit meinen früheren gemeinsam mit Herrn KUMMERER?) und 
Fräulein BRODMANN®) ausgeführten Versuchen beschäftigt. Gegen das 
Ergebnis der letzten Arbeit waren Einwände von den Herren FRANCK 
ORNSTEIN und WEGSCHEIDER erhoben worden, die durch die voı 
einem Jahr gemeinschaftlich mit Fräulein PRUCKNER®) publizierten 
neueren Versuche als erledigt gelten können. Diese Arbeit war Herrn 
Janssen leider bei Abfassung seiner Dissertation unbekannt, und er 
glaubte deshalb seine eigenen am Nitroterephthalaldehyd gewonnenen 
photochemischen Ergebnisse auf den von uns untersuchten o-Nitro- 
benzaldehyd übertragen zu können. 

Nun sind aber die quantitativen Ergebnisse bei beiden Reak 
tionen durchaus verschieden: Beim Nitrobenzaldehyd wurde in 
monochromatischem Licht eine weitgehende Unabhängigkeit der 
(Juantenausbeute (!/,) von der auffallenden Energie (zwischen 0'315 
ınd 2'72 1075 cal/cm » sec), der Wellenlänge (313, 366, 405 und 436 mı:), 
der Konzentration (zwischen 0°02 und 8%) und Extinktion (zwischen 
0'015 und 98°6) beobachtet. Das letzte besagt, dass die Verhältnisse 
ınverändert bleiben, gleichgültig, ob die Lichtschwächung auf '/,, in 
einer Schichtdicke von 60 cm oder 0’1 mm erfolgt. Beim Terephthal 
ıldehyd wurde in gemischtem Licht (bei 3740 bis 3345 A und 
3740 bis 3251 A) eine deutliche Abhängigkeit der Ausbeute von der 
Erregungsenergie und Erregungszeit gefunden, die Herr JANSSEN 


durch Annahme eines lichtempfindlichen Zwischenstoffs zu deuten 


C. Janssen, Z. physikal. Ch. (B) 18, 241. 1932 2) F. WEIGERT und 
KUMMERER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 1207. 1889, 1913. G. KUMMERER, Diss., 
Berlin 1914. ') F. WEIGERT und L. BRODMANN, Z. physikal. Ch. 120, 24. 1926. 


F, WEIGERT und F. PRUCKNER, Z. physikal. Ch. BopENnSTEIN-Festband, 


931. F. PRUCKNER, Diss., Leipzig 1931. 
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sucht, der im Gleichgewicht mit dem nicht lichtempfindliche: 
gangsaldehvd steht. Aus einer geringen Abhängigkeit der Exti 
des o-Nitrobenzaldehyds von der Temperatur, die bei langen \ 
ermittelt wurde, glaubt Herr JANssEN auf einen lichtempfind 
Zwischenkörper auch bei unserer Reaktion schliessen zu k 
Innerhalb des erwähnten grossen Extinktionsintervalls hätte eins 

er einen sehr starken Einfluss auf die Quantenausbeut« 
nüssen, da bei erosser Extinktion eine viel stärkere Verarmuı 0 
selben eintreten müsste als bei kleiner. 

Da wir keine derartige Abhängigkeit gefunden haben! 
\nnahme eines hypothetischen Zwischenkörpers für unsere R« 
unnötig, und die am Nitroterephthalaldehyd erhaltenen Ergebı 
lassen sich daher zunächst noch nicht auf andere Nitroaldel 


ibertragen 


S. 261) in unseren Versuchen b« 


{ htungsf: hi 





An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 


Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 


der Zeitschrift für Physikalische Che: 





